Einfluss externer Felder
auf Struktur und Grenzflachenmorphologie
dunner ferroelektrischer Filme

Dissertation

der Fakultat fur Physik
der Ludwig-Maximilians-Universitat Munchen

vorgelegt von
MARKUS ASPELMEYER

Dezember 2001



1. Gutachter: Prof. Dr. J. S. Peisl
2. Gutachter: Prof. Dr. K. Karrai
Tag der miindlichen Priifung: 06.02.2002



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden dinne ferroelektrische Filme mit Hilfe von
grenzflachensensitiven Rontgenstreumethottestu unter dem Einfluss externer Felder
charakterisiert. Polykristalline §Bi,15T&0s (SBT)-Filme wurden dabei, als Material von
primar technologischem Interesse, im Hinblick auf thermische Stabilitat sowie auf ihr
Polarisierungsverhalten in externen elektrischen Feldern untersucht, einkristalline
BaysSrsTiOs (BST)-Filme hingegen im Hinblick auf Stabilisierung von Ferroelektrizitat
unter dem Einfluss mechanischer Randbedingungen. Erstmals wurden dabei auch die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten in diinnen BST-Filmen experimentell bestimmt. Die
Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Im Fall der thermischen Vorbehandlung der Pt/TifSektrodenschichtstruktur fir SBT-

Filme konnte eine Expansion der Pt- und Ti-Schicht sowie eine starke Interdiffusion und
Oxidation von Ti in die Pt-Schicht beobachtet werden, in Ubereinstimmung mit
elektronenmikroskopischen Untersuchungen. Nahezu 30% des Volumens der so entstandenen
Pt/TiO.,-Mischschicht werden von Ti belegt. Nach dem Tempern verbleibt eine 2.6 nm
dicke, schwach oxidierte Ti-Schicht an der S®&enzflache, die wahrscheinlich fur die
Hafteigenschaften des Pt/Ti-Schichtsystems verantwortlich ist. Anderungen der lateralen
Korrelationslange in der Pt-Oberflache verweisen zudem auf eine VergroRerung der
Kornstruktur.

Nach Aufbringen des SBT-Films ist die Diffusion von Pt etwa 2-4nm in den ferroelektrischen
Film hinein zu beobachten. Die stochiometrische Abhangigkeit der Pt-Diffusion, nach der Sr-
arme Filme eine erniedrigte Diffusion aufweisen, legt den SchluR nahe, dass Uberschuss-Bi
innerhalb der BO,-Schichten der Aurivillius-Struktur die Nukleation und das Wachstum von
Kdrnern katalysieren. Dieses Ergebnis ist konsistent mit der Literatur. Darlber hinausgehend
wird UberschuR-Bi, das auf Sr-Platzen des perowskitischen Untergitters eingebaut wird, fiir
den katalytischen Mechanismus ausgeschlossen. Das katalysierte Kornwachstum Sr-reicher
Filme fuhrt zu einer homogeneren Kornverteilung und glatteren Grenzflachen, wie ebenfalls
nachgewiesen werden konnte.

Beim erstmaligen Anlegen externer elektrischer Felder werden die typischen
piezoelektrischen Koeffizienten um mehr als drei GréRenordnungen Ubertroffen, was auf eine
diskontinuierliche Mobilisierung (,Unpinning’) grenzflaichennaher Doméanen zurtickgefihrt
wird. Aufgrund des damit verbundenen Abbaus elastischer Spannungen nimmt diese
Uberhdhung im Laufe des darauf folgenden Polarisierungszyklus um zwei GréRenordnungen
ab.

Die Morphologie sowohl der Filmoberflache als auch der vergrabenen Filmgrenzflache zur
Elektrode andern sich unter dem Einfluss externer elektrischer Felder auf der Nanometer-



Skala, was auf die Bewegung von grenzflachennahen ferroelektrischen Doméanen
zurtckgefuhrt wird. Das Anlegen schwacher Felder fuhrt zu einer Glattung der Oberflache,
wahrend starke Felder (oberhalb der Koerzitivfeldstarke) in einer Aufrauhung resultieren. In
beiden Fallen ist der Rauhigkeitseffekilstandig reversibelHingegen bleibt die Rauhigkeit

der vergrabenen Grenzflache bei Invertierung des elektrischen Feldes aufgrund der
verstarkten Ausbildung geladener Defekte und somit der sukzessiven Immobilisierung
(,Pinning") der Domanenwandeingefroren. Die Auspragung dieses Effektes kann bis zu
40% der Ausgangsrauhigkeit betragen, hangt aber empfindlich von der statischen
Komponente der Filmrauhigkeit ab, die im wesentlichen durch die Kornverteilung bestimmt
ist. Das Rauhigkeitsverhalten kann im Rahmen eines einfachen Populationsmodells semi-
guantitativ beschrieben werden. Das kombinierte Auftreten von Aufrauhung und Glattung der
Grenzflachen wird dabei durch den (irreversibeln) Einbau von Defekten beschrieben.

Die Doméanenkonfiguration des jungfraulichen SBIFRBE ist metastabil. Unter der
Abwesenheit externer Felder sind bei einer Variation der Umgebungstemperatur Anderungen
der Oberflachenmorphologie tber einen Zeitraum von 5 h festzustellen. Als treibende Krafte
dieses Effektes werden elastische Spannungsfelder vorgeschlagen.

Fur epitaktische BST-Filme der Dicke 10 nm und 50 nm konnte die Stabilisierung der
ferroelektrischen (tetragonalen) Phase bei Raumtemperatur nachgewiesen werden, was eine
Erhéhung der Curie-Temperatur um mehr als 50 K im Vergleich zum Wert des
Volumenkristalls (E = 240 K) bedeutet. Die tetragonale Verzerrung ist ausschlieBlich
senkrecht zur Filmoberflache und nimmt mit steigender Filmdicke ab. Bei einer Filmdicke
von 150 nm ist der Film schlieRlich vollstandig in die paraelektrische (kubische) Phase
relaxiert. Damit verbunden ist ein Abbau vertikaler Verspannungen, der auf die Bildung von
Versetzungen sowie 90°-Domanenwanden zurlckgefiihrt werden kann. Tiefenaufgeldste
Beugungsmessungen zeigen insbesondere eine Relaxierung der Oberflache.

Die induzierte Ferroelektrizitat fur Filme oberhalb einer Dicke von 10 nm kann unter
Berticksichtigung der mechanischen Randbedingungen zur Substratgrenzflache konsistent mit
existierenden (phanomenologischen) thermodynamischen Modellen beschrieben werden. Zur
Erklarung der ferroelektrische Stabilisierung des 10 nm dicken Films ist jedoch die
zusatzliche Annahme eines GroReneffektes ( finite-size-effect’) nétig in Form einer durch die
Polarisierung induzierte elektromechanische Ruckkopplung. Diese spielt nur fiir dinne
Schichten eine Rolle. Damit ist es auch mdglich, das beobachtete nicht-monotone Verhalten
der Verspannungen innerhalb der Filmebene zu erklaren.

Die thermische Ausdehnung der epitaktischen Filme variiert mit der Filmdicke. Bei einer
Schichtdicke von 50 nm stimmen die Ergebnisse flir Temperaturen oberhalb 270 K mit den
bisherigen Abschatzungen aus der Literatur Uberein. Unterhalb von 270 K kommt es zu
Abweichungen, die eventuell auf einen Phaseniibergang deuten.
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EINLEITUNG 3

1. Einleitung

Diinne ferroelektrische Filme spielen heute vor allem aufgrund ihrer dielektrischen und
elektromechanischen Eigenschaften, sowie der Moglichkeit, Information in Form von elektrischer
Polarisierung permanent zu speichern, eine zentrale Rolle in einem breiten Spektrum von
Hochtechnologie-Anwendungen. Durch die stéindig fortschreitende Miniaturisierung ist man dabei
zwischenzeitlich mit der Frage nach den prinzipiellen Grenzen von Ferroelektrizitit konfrontiert. Erste
Versuche einer technologischen Implementierung ferroelektrischer Filme fanden in den 1970ern ein
abruptes Ende, als Batra und Silverman 1972 die Unmoglichkeit von Ferroelektrizitét unterhalb einer
Filmdicke von 400 nm postulierten [Batra 1972]. Den einsetzenden Verbesserungen der
Wachstumsmethoden diinner Filme folgte der Nachweis von Ferroelektrizitit in immer diinneren
Systemen (auch unterhalb von 400 nm), was eine Renaissance auf dem Gebiet der Ferroelektrizitat
gegen Ende der 1980er zur Folge hatte. Die rasante Entwicklung wéhrend der letzten 10 Jahre fiihrte
1999 zum Nachweis von Ferroelektrizitét in einer nur 4 nm dicken Pb(Zr,Ti)Os-Schicht durch Tybell
et al. [Tybell 1999]. Trotz aller préaparativen Fortschritte und einem guten Verstindnis
ferroelektrischer Volumenkristalle [Cohen 2000], sind die fundamentalen Mechanismen, die die
Stabilitdit und Auspriagung ferroelektrischer Eigenschaften in diinnen Filmen bestimmen, nicht
vollstédndig verstanden.

Die bekannten limitierenden Faktoren fiir ferroelektrische Eigenschaften sind Grenzflichenphdnomene
wie Ladungs- oder Spannungseffekte, die durch die Realstruktur des Films und seiner Grenzfldchen
induziert werden. Denkbar ist auch eine intrinsische Unterdriickung der Ferroelektrizitit aufgrund der
eingeschrinkten Gitterdynamik niederdimensionaler Systeme'. Das komplexe Zusammenspiel aller
Wechselwirkungen {iber mehrere Léngenskalen (von der atomaren Verschiebung einzelner Atome in
der polaren Einheitszelle zur kollektiven Bewegung ganzer Doménenwinde) macht dabei den Einsatz
einer Reihe  komplementdrer  Untersuchungsmethoden  notwendig. Mit  modernen
Rontgenstreutechniken unter streifenden Winkeln steht ein Instrumentarium zur Analyse von Multi-
Skalen-Phdnomenen an freien und vergrabenen Grenzflichen zur Verfiigung, das aufgrund der
Zerstorungsfreiheit der Methode auch unter in-situ Bedingungen bei Anwesenheit externer Felder
verwendet werden kann. Im Fall von ferroelastischen Systemen, die eng verwandt sind mit den
Ferroelektrika (vgl. Kap. 3), wurde diese Methode bereits erfolgreich zur Untersuchung
oberflichennaher Effekte bei der ferroelastischen Umwandlung martensitischer Legierungen
eingesetzt [Klemradt 1998, 2001a, 2001b] [Aspelmeyer 1999].

Die vorgestellten Untersuchungen an diinnen ferroelektrischen Filmen sind zum einen fokussiert auf
morphologische Grenzflicheneffekte auf der Nanometer-Skala bei Anwesenheit externer elektrischer
Felder sowie bei Variation der Temperatur. Insbesondere stellt sich hier die Frage, wie die Struktur der
Grenzfldche mit wichtigen Materialeigenschaften wie Ermiidungserscheinungen in Verbindung steht.

Zum anderen wird der Einfluss mechanischer Randbedingungen (induziert durch eine externe
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Gitterfehlpassung zwischen Film und Substrat) im Hinblick auf die fundamentale Frage nach der
Stabilisierung ferroelektrischer Doménen in diinnen Filmen behandelt. Messungen der thermischen
Expansion werden schlieSlich beziiglich Anomalien in der Gitterdynamik diinner ferroelektrischer
Filme diskutiert. Um sowohl Aspekte von technologischer Relevanz als auch von
grundlagenphysikalischem Interesse anschneiden zu kdnnen, werden die Untersuchungen an zwei
Materialsystemen durchgefiihrt, namlich an epitaktischen BagsSrosTiO; (BST)-Filmen als
Modellsysteme zur Untersuchung diffusionsloser (displaziver) ferroelektrischer Phaseniibergénge (vgl.
Kap. 5) sowie an polykristallinen Sr,Bi,,Ta,O9 (SBT)-Filmen, die von starkem Interesse fiir
Anwendungen in bestehenden und zukiinftigen Speichertechnologien sind und von der Firma Infineon
Technologies zur Verfiigung gestellt wurden (vgl. Kap.4).

Nach einer Einfiihrung in die Grundlagen der grenzflichensensitiven Rontgenstreumethoden (Kap.2)
wird im folgenden ein Uberblick iiber das Phinomen der Ferroelektrizitit (Kap.3) in Verbindung mit
den Materialeigenschaften der Systeme SBT (Kap.4) und BST (Kap.5) gegeben. Kapitel 6 umfasst den
experimentellen Teil der Arbeit und ist gegliedert in eine Beschreibung des experimentellen Aufbaus
(Kap. 6.1 und 6.2) und eine materialspezifische Prasentation der Messergebnisse (Kap. 6.3 und 6.4).
Die Diskussion der Daten erfolgt am Ende der jeweiligen Kapitel 6.3 und 6.4, wobei im Fall von SBT
aufgrund des Umfangs der Untersuchungen eine separate Betrachtung der Charakterisierung der
jungfraulichen Proben eingefiigt wurde. Der abschlieBende Ausblick soll vor allem zukiinftige
Perspektiven im Bereich der Forschung an ferroelektrischen Materialien auf Grundlage der

gewonnenen Erkenntnisse aufweisen.

! Dafiir gibt es bislang allerdings keine experimentelle Bestétigung.
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2. Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der verwendeten Rontgenstreumethoden knapp
zusammengefasst. Fiir eine detaillierte Diskussion der einzelnen Aspekte sei auf die Vielzahl von
bestehenden Ubersichtsartikeln und Monographien verwiesen (z. B. [Tolan 1999], [Holy 1999],
[Dosch 1992], [Als Nielsen 1986], [Warren 1969]).

2.1. Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

Das Energiespektrum von Rontgenstrahlen liegt im Gegensatz zu dem des sichtbaren Lichtes oberhalb
der Energien elektronischer Kopplung in Materie (im einfachen Oszillatormodell gegeben durch die
Eigenfrequenzen der gebundenen Elektronen [James 1982]), weshalb der Brechungsindex n von
Materie in diesem Frequenzbereich kleiner als Fins ist, d.h.

n=1-06+p, (2.1)
mit dem Dispersionsterm

5= (X120 re Ny 2 (f + 1 (E)) pu ] Ax (22)
und dem Absorptionsterm

B=(A/2m)r.N, Zﬁ”(E) ol Ay =(A/47) WE) . (2.3)
Die Summation erfolgt dabei iiber alle Atomsorten j innerhalb des Materials, und es bezeichnet p die
partielle Massendichte des j-ten Elements, 4, die entsprechende Atommasse, 1 den energieabhidngigen
Absorptionskoeffizienten, 4 die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, N, die Avogadro-Zahl und », den
klassischen Elektronenradius r.=e’/(4 ze,mc’)=2.814-107A. /;’(E) und f;"’(E) sind Dispersions- und
Absorptionskorrekturen zu den Atomformfaktoren ];0, die insbesondere in der Né&he der
Absorptionskanten eine starke Energieabhéngigkeit aufweisen [Henke 1993].
Der Dispersions- und Absorptionsanteil des Brechungsindex ist primdr eine Funktion der
Elektronendichte des Materials, die sowohl abhéngig ist von der Stéchiometrie als auch von der
Packungsdichte des betrachteten Materialsystems®. Bei Vergleichsmessungen an einem
Materialsystem bekannter Stdchiometrie lassen sich somit Anderungen in der Dichte direkt durch
Anderungen des Brechungsindex bestimmen, denn es ist (bei konstant gehaltener Energie)
9 1/0=p 1/p ,. In der Regel verwendet man in Algorithmen zur Simulation von Streumessungen
unter streifenden Winkeln bei bekannten stdchiometrischen Verhédltnissen die Dichte p als
Fitparameter, d.h. das Verhéltnis 0/  wird in diesen Fit-Routinen qua Ansatz konstant gehalten. Im

Fall von Mischphasen unbekannter Stochiometrie bzw. mit unbekanntem Mischungsverhédltnis miissen

diese GroBen entkoppelt werden (vgl. Kapitel 6).

? Typische Werte fiir Sund S liegen im Bereich von 107 bzw. 107,
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Abb. 2.1.1: links: Skizziert ist der allgemeinste Fall einer Streugeometrie in Reflexion. Der einfallende
Wellenvektor k; bildet zusammen mit der Oberflichennormalen n = -z die Einfallsebene (x, z), aus der heraus
der Rontgenstrahl in den oberen Halbraum gestreut wird (ky). rechts: Streuung innerhalb der Einfallsebene am
Beispiel eines Vielfach-Schichtsystems. Der um Brechungseffekte korrigierte Wellenvektor des einfallenden
Strahls, k, dient als neuer Ausgangszustand ki = k;”™" zur Streuung an einer vergrabenen Grenzfliche (zur
Notation siehe Text). Die Lage der mittleren (oberen) Grenzfliche j einer Schicht mit Brechungsindex n;.; wird
mit 1 bezeichnet, d.h. die Grenzfliche j separiert zwei Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes n; und
n;y;. Die freie Systemoberfliche wird mit j = 0 indiziert.

Trifft ein Rontgenstrahl auf eine Grenzfliche, die zwei Medien unterschiedlicher elektronischer
Dichten separiert, wird er aufgrund der Anderung des Brechungsindex an dieser Grenzfliche gestreut.
Unter Erhaltung von Impuls und Energie ist der Impulsiibertrag im allgemeinsten Fall (Abb. 2.1.1)
gegeben durch Q = k;— k;, mit den Wellenvektoren des einfallenden bzw. ausfallenden Rontgenstrahls

k; = |k| (cos a;, 0, sin ;) bzw. (2.4)

ky=|k| (cos oy cos 26, -cos oy sin 26, -sin o) . 2.5
Im Fall der Streuung an weiteren, vergrabenen Grenzflichen muss der Brechungseffekt an der
transmittierten Welle im Propagationsmedium (mit Brechungsindex #;) beriicksichtigt werden, fiir den
im Fall der Streuung innerhalb der Einfallsebene (26=0) gilt

k’= |kl n;(cos a, 0, sin ;) =

= |k| (njz cos a;, 0, (njz - cos’ 05,-)0‘5 ), (2.6)

unter Verwendung des Snelliusschen Brechungsgesetzes®. Die transmittierte Welle fungiert erneut als
einfallender Rontgenstrahl, und man bezeichnet Q / = ky /' — k7 als brechungskorrigierten
Impulsiibertrag auf die vergrabene Grenzfliche j. Diese Grenzfliche separiert zwei Medien mit
unterschiedlichen elektronischen Dichten g und g4, bzw. Brechungsindizes n; und n;,;, wobei j = 0
die freie Oberflédche bezeichnet. Insbesondere gilt fiir den vertikalen Impulsiibertrag unter Erfiillung
der spekuldren Bedingung (¢; = o)

Q."=2k."=2 k| (n/ —cos” &) . (2.7)

* Die Indizierung der Wellenvektoren (und der damit assoziierten GroBen) ist so gewihlt, dass hochgestellte
Indizes j die transmittierte Welle innerhalb einer Schicht mit Brechungsindex n; kennzeichnen, tiefgesetzte
Indizes i, fund z sich hingegen auf einfallende (initial), ausfallende (final) und auf die z-Achse projizierte
Wellenvektoren beziehen.



EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN 7

Es ist zu beachten, dass der Brechungswinkel ¢, aufgrund des negativen Vorzeichens von 1-n fiir

Einfallswinkel unterhalb des kritischen Winkels a, ~ (28" eine komplexe Zahl ist (vgl. (2.6)). Das

fiihrt zur Ausbildung einer evaneszenten Welle mit Wellenvektor parallel zur Oberfliche und einer

vom Einfallswinkel abhéngigen Eindringtiefe

Ap=|Im {k;.”~"}["
=(A/27) [2°° {[(sin’ o — 26)* + 4871 - sin’ e + 25}

(2.8)

Fiir Einfallswinkel unterhalb des kritischen Winkels ist A dispersionsbegrenzt (A;=> (47nr.p) -, fiir

a; 2 0), fiir groBe Einfallswinkel rein von der Absorption bestimmt (Az=> (a;A)/ (2 zf) , fir o; >>

). Durch Variation des Einfallswinkels in der Ndhe des kritischen Winkels kann die Eindringtiefe

somit in einem Bereich von typischerweise 50 bis 5000 A variiert werden. Abbildung 2.1.2 zeigt den

einfallswinkelabhingigen Verlauf der Eindringtiefe eines 9.5 keV Rontgenstrahls am Beispiel von
Bao_SSr0'5TiO3 (BST), sowie Sro_gBiz_lgTazog (SBT) Oberflache.

N B S B S B — Abbildung 2.1.2:

-------- Eindringtiefe der transmittierten Welle
eines 9.5 keV Rontgenstrahls als

1000 F Funktion des Einfallswinkels (normiert

Rechnungen fiir SryoBi> sTa,0y (SBT)
sowie  BaysSrysTiO;  (BST). Das
unterschiedliche Grenzverhalten ist auf
Unterschiede in den réntgenoptischen

Parametern 6 und B zuriickzufiihren (vgl.
Anhang A).

100 |

<L auf den kritischen Winkel des jeweiligen
< Materialsystems). Maximale Sensitivitdt
% - === S, Bi, 13,0, (SBT) ist jeweils im Bereich des kritischen
'-é) —_ Bao.ssro.s-rloa (BST) Winkels  gegeben. Gezeigt  sind
5
=
L

2.1.1 Rontgenreflektivitat

Mit Reflektivitit soll im folgenden die Gesamtheit der innerhalb der Einfallsebene gestreuten
Strahlung bezeichnet werden. Der rein spekuldr reflektierte Anteil des einfallenden Rontgenstrahls
lasst sich dabei analytisch im Rahmen der Maxwell-Gleichungen beschreiben (Fresnel-Theorie). Eine
allgemeine Formulierung des Streuproblems unter Einbeziehung der nicht-spekuldren (diffusen)
Streuanteile wurde 1982 erstmals von Vineyard unter Verwendung der sogenannten ,,Distorted Wave
Born Approximation“ (DWBA) gegeben, in der der kinematische Streuquerschnitt einer durch
Brechung modifizierten einfallenden Rontgenwelle in der Bornschen Néherung bis zur ersten Ordnung
berechnet wird [Vineyard 1982]. Rontgenoptische Brechungseffekte werden daher exakt

beriicksichtigt, wiahrend der Streuprozess an Inhomogenitdten in einer kinematischen Néherung
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behandelt wird. In den Folgejahren wurde die DWBA durch Dietrich und Wagner auf die Anwendung
in allgemeinen Streugeometrien unter streifenden Winkeln erweitert [Dietrich 1983, 1984], und von
Sinha et al. auf den Fall einer speziellen Inhomogenitit, nimlich einer rauhen Oberflache libertragen
[Sinha 1988]. Weiterfiihrend folgte der Ubertrag auf die Streuung von Einfach- und Vielfachschichten
durch Pynn [Pynn 1992] bzw. Holy und Baumbach [Holy 1993, 1994], sowie die Vervollstindigung
der Beschreibung durch Einbeziehen der storungstheoretischen Korrekturen zweiter Ordnung durch
deBoer [deBoer 1994, 1995]*. Detaillierte Berechnungen zu spezifischen Streugeometrien finden sich
beispielsweise bei Dietrich und Haase [Dietrich 1995] oder Holy et al. [Holy 1999]. Aus Griinden der
Konsistenz mit den verwendeten Algorithmen zur Datenanpassung wird im folgenden die spekulére
Rontgenreflektivitit im Rahmen der Fresnel-Theorie diskutiert werden, nicht-spekuldare Streuung
hingegen innerhalb der DWBA.

Spekulare Reflektivitat

Unter spekuldirer Reflektivitit versteht man die Intensitit der spekuldr (i.e. & = ) von einer
Grenzflache reflektierten einfallenden Welle. Im Fall einer perfekt glatten Grenzflidche erhdlt man
nach Losen der freien Helmholtz-Gleichung sowie unter Beriicksichtigung der Stetigkeitsbedingung
der Tangentialkomponenten des elektrischen Feldes an der Grenzfliche w4, = 0 die Fresnel-
Reflektivitit Ry = |r|°, mit den Fresnel-Koeffizienten [Born 1993]

r=(ki:—k)/(ki:+ k) (2.9)

t=1+r=2k./(ki.+k.) . (2.10)
k; . und k, , bezeichnen dabei die Komponenten entlang der z-Achse des einfallenden bzw.
transmittierten Wellenvektors nach den Gleichungen (2.4) und (2.6), mit ¥/ ~ ' = k,. Aufgrund
streifender Winkel und der nur geringen Abweichung des Brechungsindex von Eins unterscheiden sich
die Fresnel-Koeffizienten fiir s- und p-polarisierte Rontgenwellen nicht [Born 1993]. In Abbildung
2.1.3 ist links der typische Verlauf der Fresnel-Reflektivitit Ry skizziert. Es ist zu beachten, dass im
Fall verschwindender Absorption unterhalb des kritischen Winkels vollstindige externe Totalreflexion
auftritt, d.h. » = 1 (¢ < ). Fiir die weitere Diskussion der diffusen Streuung ist ebenso die
Betrachtung der darunter dargestellten Fresnel-Transmission 7y = |/ von Bedeutung. Aufgrund der
Superposition von reflektierter und transmittierter Rontgenwelle kommt es am kritischen Winkel zur
konstruktiven Interferenz, wobei die Amplitude der transmittierten Welle verdoppelt wird. Diese im
Impulsraum lokalisierte Uberhdhung der Transmissionsfunktion ist die rontgenoptische Ursache fiir
das Auftreten sogenannter Yoneda-Maxima in der diffusen Streuung innerhalb der Einfallsebene bzw.
der Vineyard-Maxima in der oberflaichenempfindlichen Rontgenbeugung. Fiir gro3e Einfallswinkel ¢;
ndhert sich Tr asymptotisch der Eins, d.h. der einfallende Rontgenstrahl kann vollstindig in das

Medium eindringen und ist in der Eindringtiefe lediglich durch die Absorption begrenzt (siche oben).

* Erst ab dem Einbeziehen der zweiten Ordnung ist die Gesamtintensitét (i.e. spekulédr und diffus) eine
Erhaltungsgrofe.
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Abbildung 2.1.3:

Fresnel-Reflektivitdt Rr und
Transmission Trp am Beispiel einer
freien Pt-Oberfliche. Im Fall der
Reflektivitit kommt der Absorption
eine  entscheidende  Rolle  fiir
Einfallswinkel unterhalb des kritischen
Winkels zu. Im Fall der Transmission
ist deutlich die Uberhéhung am
kritischen ~ Winkel  sichtbar.  Die
Simulationen  wurden  fiir  eine
Wellenlinge von 1.305 A (9.5 keV)
und unter Annahme verschiedener
Absorptionsverhdltnisse p/é
durchgefiihrt; das Verhdltmis 1/10
entspricht  dabei in etwa den
tabellarisierten Werten von Pt.

r r T r r r
00 05 1,0 15 20 25

Im Fall eines Schichtsystems ldsst sich die Gesamtreflektivitit R rekursiv aus einem erstmals 1954 von
Parratt beschriebenen Algorithmus gewinnen [Parratt 1954]. Bezeichnet man mit R und 7 die
Amplituden der an der Grenzfliche j reflektierten und transmittierten Wellen, sowie mit x; die
mittlere z-Position der Grenzfliche j (Abbildung 2.1.1), dann ist R=|R’’=|X"]* und
X' =R'/T’
=exp{-2i k.’ w} [+ X exp{2i kS 3111+ r T X exp{2i kT ),
(2.11)
mit der vertikalen Komponente des Wellenvektors im Medium j nach Gleichung (2.7), sowie den
Fresnel-Koeffizienten der Grenzflache j,
R (A SN (AR . (2.12)
tH =] 4 p b . (2.13)
Unter Beriicksichtigung der Randbedingungen R /" = X /"' = 0 (d.h. keine Reflektivitit von der
unteren Grenzfliche des Substrats), sowie 7 ° = 1 (d.h. der vollstindige Primirstrahl wird gestreut),
ergeben sich die Streuamplituden R/ und 7" jeder Grenzfliche rekursiv durch
R = @) [T+ expleidh ™ + k%) b + RO expleick”™ k) i, (2.14)
7 = @) T explite”™ - k) b + R P/ explik.”™ + k) ujd] (2.15)
Die auftretenden Phasenfaktoren berilicksichtigen Interferenzeffekte ausfallender Rontgenwellen, die

von verschiedenen Grenzflichen reflektiert werden. Das fiihrt zu schichtdickenabhingigen
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Oszillationen im Reflektivititssignal, die bereits 1931 von Kiessig beschrieben wurden [Kiessig
19317°.

Reale Grenzflachen und diffuse Reflektivitat

Die Beriicksichtigung der geometrischen Realstruktur einer Grenzflache flihrt zu einer Modifikation
der Fresnel-Theorie, sowie zum Auftreten zusitzlicher Streubeitrdge auch unter nicht-spekulédrer
Bedingung (diffuse Streuung), die im Rahmen der DWBA behandelt werden kdnnen.
Ausgehend von einer vollstindigen Beschreibung der Grenzflachenstruktur durch die Konturfunktion
z; (r ), mit |"H|2 = (x’ +)7), ist die mittlere Lage der Grenzfliche j gegeben durch

M =<1 )> r - (2.16)
Die r.m.s. (,,root-mean-square‘) - Rauhigkeit o; einer Grenzfliche ist mit der Varianz dieser lateralen
Mittelung verbunden liber

o =<(zir)—m) > (2.17)
Im Fall von Experimenten mit Informationsgehalt primdr senkrecht zur Oberfliche (wie z. B. der
spekuldren Rontgenreflektivitit) kann es niitzlich sein, die Summation {iber Punkte gleicher Elevation
vorzuziehen, um so ein tiefenabhingiges Profil P(z) der Héaufigkeitsverteilung von z-Werten zu
erhalten. Durch Integration (in der Ebene) erhédlt man daraus das lateral gemittelte Dichteprofil
senkrecht zur Oberfliche. Fiir die Gleichungen (2.16) und (2.17) ergibt sich dann

1=z P dz, (2.18)

o= w’ P d (2.19)

Die lateralen statistischen Eigenschaften einer Grenzfliche werden vollstindig durch die Héhen-
Hohen-Korrelationsfunktion ~ Ci(R) beschrieben, die unter Annahme einer Gauss’schen
Wahrscheinlichkeitsdichte P;(z) als MaB fiir die Wahrscheinlichkeit zu sehen ist, im Abstand R von
einem Punkt der Hohe z; (r|) einen Punkt gleicher Hohe vorzufinden. Es ist dabei

Ci(R) =< (zjfr)) —p) Zir+*R)—u)>ry, (2.20)
mit

C,0)=0;". (2.21)
Vertikale Korrelationen mehrerer Grenzflichen konnen schlieBlich durch die Kreuz-
Korrelationsfunktion C ;. (R) beschrieben werden, mit

Civ(R)=<zyr)zir,+R) >,. (2.22)
Viele isotrope Festkorperoberflichen sind selbst-affin, d.h. selbstdhnlich in Bezug auf ihre
statistischen Eigenschaften [Krug 1991, 1997]. Das zugrundeliegende Skalenverhalten wird in den
meisten Féllen durch eine einfache Korrelationsfunktion der Form

CR) = o’ exp{- R/} (2.23)

> Die charakteristische Periode der Oszillationen, die durch eine Schicht der Dicke d hervorgerufen werden, ist
im Impulsraum nach (2.14) AQ; =27 / d. Bei der Streuung von mehreren Schichten konnen weitere
Interferenzeffekte (Schwebungen) auftreten.
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widergegeben [Sinha 1988]°. Die laterale Korrelationslinge & bezeichnet dabei die Lingenskala,
unterhalb der (R << ¢&) selbstaffines Verhalten beobachtbar ist. Fiir R >> ¢ wird eine glatte
Oberflache beschrieben. & ist somit als Maf3 fiir die groBte signifikante Langenskala innerhalb der
Oberfliche zu sehen. Der Rauhigkeitsexponent A (auch: , Hurst-Parameter”) ist aufgrund der
zugrundeliegenden Forderung nach statistischer Skaleninvarianz der Rauhigkeitsfluktuationen auf 0 <
H < 1 eingeschridnkt. H dominiert hauptsdchlich das Kriimmungsverhalten der Korrelationsfunktion:
groBBe H beschreiben im Allgemeinen groBe lokale Kriimmungsradien der Oberflache, wihrend kleine

H lokal kleine Kriimmungsradien und somit eine ,,zerkliiftete” Oberfliche implizieren.

Im Falle der spekuldren Reflektivitdt fiihren die rauhigkeitsbedingten lateralen Fluktuationen der
Grenzflachenstruktur und der daraus resultierende vertikale Gradient der Elektronendichte zu einer
Dimpfung der oben diskutierten Streuamplituden, und man erhélt (fir ;. &/ |k| << I) anstelle der
Gleichungen (2.12) und (2.13) die modifizierten Fresnel-Koeffizienten

Fhit =y expl-2k k. o) (2.24)

prt =P expl (k.- k. o/ 2). (2.25)
Dieser Debye-Waller-artige Dédmpfungsterm der Reflektivitit wurde im Rahmen einer erweiterten
Fresnel-Theorie erstmals von Névot und Croce diskutiert [Névot 1980], und spéter unabhéngig davon
mittels DWBA von Sinha et al. und Pynn abgeleitet [Sinha 1988] [Pynn 1992]'.
Der Intensitétsverlauf 7,; der diffusen Streuung von einer einzelnen rauhen Grenzfliche wurde
erstmals von Sinha et al. [Sinha 1988] angegeben mit

Lig (Q) o |t; ()| * S(Q) |ty ()| * (2.26)

und der (kinematischen) Streufunktion

S(Q) = 407 10 exp{-[(Q2) + (©*7)] 02/ 2} x [[[exp{|Q2'* C(R)} —1] exp{-iQ R} dR

(2.27)
mit dem Dichtekontrast Ap zwischen Luft und Substrat, dem um Brechungseffekte korrigierten,
vertikalen Impulsiibertrag Q' = k; ./~ + ki - /~! nach Gleichung (2.6) und dem Impulsiibertrag 0,
innerhalb der Oberfldche. Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, dass der Streuverlauf durch ¢
und #; i.e. die Fresnel-Transmissionskoeffizienten der einfallenden bzw. auslaufenden Welle
(Gleichung (2.10)), moduliert wird®. Aufgrund der rontgenoptischen Uberhdhung —der
Transmissionsfunktion am kritischen Winkel ist nach Gleichung (2.26) ein lokales Maximum der
diffusen Streuung zu erwarten (,,Yoneda-Maximum®), wenn Einfalls- oder Ausfallswinkel dem

kritischen Winkel der streuenden Grenzfliche entsprechen. Ebenso fillt auf, dass sich die

% Andere funktionale Verlaufe zur Beschreibung selbst-affiner Grenzflachen werden in [Palasantzas 1993]
diskutiert.

" Fiir k%, £/ |k| >> I geht die Dampfung der Reflexionskoeffizienten in das von Beckmann und Spizzichino
diskutierte Verhalten mit exp{-2 k’,’ o-_,«2 } iiber [Beckmann 1963] [deBoer 1994, 1995]. Die im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellten Reflektivititsdaten konnten vollstindig im Rahmen des Névot-Croce-Modells beschrieben
werden.

¥ Zur Berechnung von tymiissen in Gleichung (2.10) alle k; durch &, ersetzt werden.
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angegebenen Transmissionskoeffizienten auf die unmodifizierte Fresnel-Theorie fiir perfekt glatte
Grenzflichen bezichen. Weber und Lengeler gelang 1992 der experimentelle Nachweis fiir die
Notwendigkeit einer Rauhigkeitskorrektur der Transmissionskoeffizienten anhand der diffusen
Streuung rauer Al-Schichten [Weber 1992]. In der Regel sind diese Modifikation bei kleinen
Rauhigkeiten kaum voneinander zu unterscheiden und daher vernachléssigbar.

Holy und Baumbach haben die obigen Ergebnisse der DWBA fiir den Fall der Streuung an einem
Schichtsystem erweitert und erhalten fiir die diffuse Streuintensitit [Holy 1994]

N-1

[dzjj(Q) o E (}’lzj — n2j+1) (nzk — i’lZ k+1)*
k=0
X i G, G *exp{-4[(0. . )’ + (0.." )1} Su.”* (Q) (2.28)
mn=0

mit der Streufunktion

Swa (@) = (0:.n’ 0%, [[exp{Q. 0’ 0% Cu (R)} 11 exp{-iQ R} dR , (229)

den phasenmodulierten Koeffizienten G,/ = G,/ exp{-iQ. » ’ u;}, und den in Tabelle 2.1
zusammengefassten Koeffizienten G,/ und brechungskorrigierten Impulsiibertrigen Q. ,, /. Die
Funktionen in Tabelle 2.1 sind so gewihlt, dass die Wellenfunktionen der streuenden Welle unter
Aufrechterhaltung des Reziprozitétstheorems an den Grenzflachen analytisch fortgesetzt werden [Holy
1993, 1994]. In der spiteren Diskussion wird von Bedeutung sein, dass nach Gleichung (2.28)
Einfliisse der Transmissionsfunktion auf den funktionalen Verlauf der Streukurve entsprechend der

dazugehdrigen Grenzflachenrauhigkeiten gewichtet werden (vgl. Kap. 6).

G/ =TTy | Q' = k' + k' Tabelle 2.1: Zusammenfassung der Koeffizienten zur

G’'=T’R’ | Q/ =k’ k' Berechnung der diffusen Streuverteilung von einem

G = RIT i j Schichtsystem nach (2.28) und (2.29). Die Funktionen
V=R Q) =0 garantieren die Analytizitit der Wellenfunktionen an den

G;'=R’R fj 0;'=-0,’ streuenden Grenzflichen.

Die diffuse Streustrahlung unter spekuldrer Bedingung (Q | = 0) ldsst sich als Sonderfall aus
Gleichung (2.27) bestimmen. Thompson et al. geben fiir den Abfall der diffusen Streuung mit
steigendem (vertikalen) Impulsiibertrag ein Potenzgesetz der Form

Lip (Q) x ¥ 0, 47 11 (2:30)
an, wobei eine Streugeometrie mit integrierender Detektorblenden6ffnung senkrecht zur Einfallsebene
[Thompson 1994]. Mit Hilfe von (2.30) lasst sich der Rauhigkeitsexponent H somit experimentell
direkt aus der Steigung der doppelt logarithmisch aufgetragenen Intensititsverteilung I (Q.)lg) = o
bestimmen (s.u.). Im Fall eines Schichtsystems konnen vertikale Korrelationen der Grenzflichen
auftreten, d.h. die Fourierkomponenten der Rauhigkeitsfluktuationen einer Grenzfldche sind auch in
benachbarten Grenzflichen présent. Diese sogenannte konforme Rauhigkeit flihrt zu

Interferenzeffekten und somit zu Oszillationen in der diffusen Streuung, die insbesondere bei
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Variation des vertikalen Impulsiibertrages auftreten, analog zu den Schichtdickenoszillationen der
spekuldren Reflektivitit [Garoff 1989] [Savage 1992].

2.1.2 Rontgenbeugung

Die Ausbildung der evaneszenten Welle bei streifenden Streuwinkeln erlaubt die Durchfiihrung von
Streuexperimenten an Netzebenen senkrecht zur Oberfldche eines Kristalls. Die Verstimmbarkeit der
Eindringtiefe in einem Bereich von typischerweise 50 bis 5000 A garantiert dariiber hinaus
Grenzflachensensitivitit und Tiefenauflosung, weshalb man von oberflichenempfindlicher
Rontgenbeugung (engl. grazing incidence diffraction; GID) spricht.
Im Rahmen der DWBA ist die gesamte Streuintensitidt gegeben durch

1009 o< |t (9| > SQ lip () * (2.31)
wobei sich die kinematische Streufunktion fiir Bragg-Streuung an Netzebenen senkrecht zur
Oberflache ergibt zu [Dosch 1992]

S0, 0.9 =FuiP Q) - Guo) |1 —expliQ. a}f* . (232)

Es bezeichnet dabei Fj; den Strukturfaktor der Elementarzelle, G, den reziproken Gittervektor und
a, die Gitterkonstante senkrecht zur Filmoberfliche. Q) ist der Impulsiibertrag innerhalb der
Filmoberfliche, und Q ‘ ergibt sich aus Q' =k /' - kszj nach Gleichung (2.6). Analog zur diffusen
Reflektivitdt  (Gleichungen (2.26),(2.27)) wird die gesamte Streuintensitdit mit den
Transmissionsfunktionen |£;|° und |tﬂz der einfallenden und auslaufenden Welle moduliert, was zur
Ausbildung eines Intensitdtsmaximums fiihrt, wenn ¢; oder oy dem kritischen Winkel der streuenden
Grenzflache entsprechen (,, Vineyard-Maxima“).
Die fiir das Streuexperiment relevante Grof3e mit Tiefeninformation ist die sogenannte Streutiefe, i.e.
die Tiefe unterhalb der Oberfléche, aus der ein Streusignal den Detektor erreichen kann. Diese ist
gegeben durch

A= (A (o) + A (o)), (2.33)
mit der Eindringtiefe Az der evaneszenten Welle. Grenzflichensensitivitdt des Streusignal kann
demnach durch Variation sowohl des Einfallswinkels ¢; als auch des Ausfallswinkels ¢; erreicht
werden. Fiir den Fall, dass die Streuintensitét entlang der QzRichtung integriert wird, kann eine

Tiefenabhidngigkeit lediglich durch Variation von ¢; vorgegeben werden.



14 EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

2.2 Streugeometrien und experimentelle Auflésung

Verschiedene Messanordnungen erlauben den Zugang zu unterschiedlichen Bereichen des
Impulsraums (Abb. 2.2.1). Fiir Streuung innerhalb der FEinfallsebene unterscheidet man
Reflektivitdtsmessungen (o; = oy ) von Rocking-Kurven (¢; + o = konst.) und Detektor-Kurven
(ai=konst.). Die korrespondierenden Impulsiibertrige Q ,,, = (0, 0, 2 |k| sin o) und
Qock”lk|(2( a[2—af ), 0, ( a;tar )) zeigen, dass Reflektivitits- und Rocking-Kurven im
Impulsraum die unabhingige Variation von @, und Q. ermdglichen. Bei der Aufnahme von
Detektorkurven hingegen werden beide Komponenten des Impulsiibertrages innerhalb der
Einfallsebene variiert. Offset-Messungen (ai—ay=2A¢) verlaufen wegen
Q.=kl((ayta;)Ae 0,(ar + a; )) als Geraden im reziproken Raum. Wihlt man A¢ gerade grof3
genug, um die spekuléren Anteile im Streusignal zu eliminieren, entspricht die Offset-Messung in
erster Naherung einer Messung der diffusen Streuintensitit unter spekuldrer Bedingung (vgl. (2.30)),
d.h. einer Messung des diffusen Streuanteils des spekulédren reflektierten Signals. In der Regel werden
mehrere Offset-Messungen symmetrisch um die spekuldre Bedingung durchgefiihrt, und die
Messergebnisse nach As = 0 interpoliert (vgl. Kap. 6)°. Messungen ausserhalb der Einfallsebene
wurden zur Bragg-Streuung verwendet, wobei der Impulsiibertrag senkrecht zu den Netzebenen bei
2:1-Messungen (260 — 2 a’; = 0), parallel dazu bei der Aufnahme von Rocking-Kurven (26 = konst.)

variiert wird. «’; bezeichnet dabei den Einfallswinkel relativ zu den streuenden Netzebenen.

3,0x107 ~«

~. Reflektivitdtsmessung (¢, = o,)
~. ~ : = = = Offset-Messung («, - o, = 24
N, . — — Rocking-Kurve (o, + o, = konst.)
Q N + — - —=Detektor-Kurve (a, = konst.)
] '
e\ :q m | - F——-——---=
: k, I
. =
k| —
o o, (@]
Probenabschattung
Probe
; ; ; : ;
-2,0x10* -1,0x10* 0,0 1,0x10* 2,0x10
QH [willk. E.]

Abb. 2.2.1: Zugdngliche Bereiche im reziproken Raum bei verschiedenen Messmethoden innerhalb der
Einfallsebene. Je nach Wahl der Einfalls- und Ausfallswinkel konnen laterale und vertikale Impulsiibertrdge
unabhdingig voneinander oder gekoppelt variiert werden, was in einer Sensitivitdt der jeweiligen Messmethode

? Es sei angemerkt, dass die vertikalen Impulsiibertrige Q. ..,und Q. . fiir kleine Winkel libereinstimmen, was
bei Auftragung der gemessenen Intensitéten gegen (ay + ;) eine direkte Subtraktion der Offset-Datensitze von
den Reflektivititsdaten ermdglicht. Das entspricht einer Korrektur der gemessenen Reflektivitit um den
gesamten Streuuntergrund.
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auf vertikale oder laterale Fluktuationen der Grenzfliche resultiert. Fiir a; < 0 oder ay < () kommt es aufgrund
des Probenhorizontes zur Abschattung des Signals (grau gekennzeichnete Bereiche).

Die experimentelle Auflosung eines Streuexperiments wird im allgemeinen bestimmt durch die
Eigenschaften der einfallenden und auslaufenden Welle (Monochromatizitit, Divergenz) sowie die
Winkelakzeptanz der Detektoranordnung. Fiir Streuung innerhalb der Einfallsebene erhélt man durch
partielles Differenzieren der Komponenten des Impulsiibertrages Q = k;— k;

AQ.” = kI (cos’ oy (Aay)’ + cos’a; (Aa)’) + (Ak|)’ (sin oy + sin )’ (2.34)

AQ, = |kI’ (sin’ oy (Acy)® + sin’ o (Acv)’) + (A\k|)’ (cos az- cos a)° , (2.35)
unter Annahme einer Gauss’schen Verteilung der Einfalls- und Ausfallswinkeldivergenzen Ao; und
Aay. Typische Werte fiir A; und Ag; liegen im Bereich von 10" —10°, weshalb der Beitrag der
Energiedispersion A|k| = |k| A1/1 bei einer typischen Energieauflosung von 10~ — 10™* vernachlassigt
werden kann. Eine ausfiihrliche Diskussion der Eigenschaften des Auflosungselementes wurde von
Gibaud et al. und de Jeu et al. gegeben [Gibaud 1993] [deJeu 1996]". Es ist darauf hinzuweisen, dass
sich Aay nicht ausschlieBlich auf die intrinsische Winkeldivergenz des Primérstrahls bezieht, sondern
eine resultierende Divergenz darstellt, die die geometrischen Besonderheiten des Experiments
beriicksichtigt. Die Erweiterung des obigen Ansatzes flr beliebige Streugeometrien wurde von
Sentenac et al. durchgefihrt [Sentenac 2000]. Dabei ist die Beriicksichtigung des vollstindigen
Auflésungsvolumens in der Berechnung des Streuintegrals nur in Sonderfallen analytisch moglich. Fiir
den Fall der GID-Geometrie gilt unter streifenden Einfalls- und Ausfallswinkel und unter
Vernachlédssigung der Energiedispersion

AQ” = |k’ [4a} Aa;” Ao’/ (Ao + Aa )] (2.36)

AQ,) = |k [Aa? + (426)°] (2.37)
Limitierend fiir die Aufldsung in dieser Geometrie sind demnach die Winkeldivergenzen ausserhalb

der Einfallsebene.

Die Einfalls- und Ausfallswinkeldivergenzen lassen sich experimentell aus dem Primarstrahlprofil
innerhalb der Einfallsebene (/(oy )) bzw. senkrecht dazu (/(26)) bestimmen. Bei gegebener
Primérstrahlblenden6ffnung /p innerhalb der Einfallsebene (bzw. bp senkrecht dazu) und einem
Abstand D zwischen Detektor und Drehzentrum ist die Einfallswinkeldivergenz mit der
Halbwertsbreite w;, bzw. w, des Priméarstrahlprofils liber
A’ =w,’ /(2 In2) — arctan’ (hp/ D)/12 (2.38)
gegeben [Sentenac 2000]. Analog berechnet sich Ae//’ aus (2.38) unter Verwendung von w, und bp.
Bei der Bestimmung der Ausfallswinkeldivergenz muss der Akzeptanzbereich des Detektors
beriicksichtigt werden, der sowohl abhingt von der Detektorblendenoffnung 4y bzw. bp als auch von
der ausgeleuchteten Probenflache L, L,. Nach [Sentenac 2000] ist
Aay=1/6 [(a")" + (™)), (2.39)

' Interessant ist vor allem die Asymmetrie des Auflosungselementes bei Variation von Q,. In den dargestellten
Messungen war dies nicht von Relevanz, weshalb auf [deJeu 1996] verwiesen sei.
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mit

o™ = |Ly, sin ay—hp| /2 D

o = o™ + [max (L, sin oy, hp) / D] . (2.40)
Analog ist 426 durch (2.39) und (2.40) unter Verwendung von 26, L, und bp gegeben. Konkrete
Zahlenwerte fiir die experimentelle Aufldsung bei Durchfiihrung der Experimente sind zusammen mit

der Beschreibung der Synchrotron-Messplétze in Kapitel 6.1 angegeben.
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3. Ferroelektrizitit

Die Entdeckung von Anomalien im dielektrischen Verhalten von Rochelle-Salz und deren Zuordnung
zu ,,Curie-Punkten® 1921 durch J. Valasek fiihrte zur Entstehung des Begriffs ,,Rochelle-Elektrizitét*
(auch: ,,Seignette-Elektrizitit) [Valasek 1921] [Valasek 1922]. Aufgrund der Ahnlichkeit zum
Ferromagnetismus wurde fiir dieses dielektrische Phidnomen spiter der Name ,,Ferro-Elektrizitat®
gepragt. Heute ist eine Vielzahl ferroelektrischer Materialien bekannt. Aufgrund der elektrischen
Manipulierbarkeit ihrer optischen und dielektrischen Eigenschaften werden Ferroelektrika - vor allem
in Form diinner Filme - in einem breiten Spektrum von Anwendungen eingesetzt, insbesondere im
Bereich neuer Speichertechnologien. Im folgenden sollen die Grundlagen des Phénomens
Ferroelektrizitit skizziert werden. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion sei auf Lehrbuchdarstellungen
verwiesen (z. B. in [Jona 1993], [Lines 1977], [Strukov 1998]).

3.1. Phanomenologie und Definition

Ferroelektrische Materialien (Ferroelektrika) sind polare Kristalle, deren Polarisierung durch Anlegen
eines externen elektrischen Feldes invertiert werden kann. Die Polarisierung wird dabei ohne Anlegen
eines dusseren Feldes durch Verzerrungen im Gitter verursacht.

Die Namensgebung zur Ferroelektrizitit erfolgte in Anlehnung an das  Phdnomen des
Ferromagnetismus, da das Temperaturverhalten der Dieclektrizitdtskonstanten im Ferroelektrikum,
analog zur magnetischen Suszeptibilitdt im Ferromagneten, dem Curie-Weiss-Gesetz unterliegt (s.u.).
Ein weiteres phdnomenologisches Kriterium fiir Ferroelektrizitét ist der nichtlineare Zusammenhang
zwischen Polarisierung und externem elektrischen Feld, wonach bei geniligend hohen elektrischen
Feldstarken keine weitere  VergroBerung der Polarisierung erreicht werden kann
(Sdttigungspolarisierung Ps). Nach Abschalten des externen Feldes behdlt das Ferroelektrikum eine
remanente Polarisierung Py bei, die sich erst durch Anlegen eines Koerzitivfeldes Ec invertieren lasst.

Die so entstehende Hysteresekurve ist charakteristisch fiir alle Ferroelektrika (Abb. 3.1.1).

Abbildung 3.1.1: Das Auftreten von
Hysterese in der Polarisierungskurve P(V)
in externen Feldern V ist ein notwendiges
Kriterium  fiir ~ Ferroelektrizitit.  Die
mikroskopische Ursache der Polarisierung
liegt dabei in der Verschiebung von
Ladungsschwerpunkten, wie z.B. durch
Versetzung des kubisch raumzentrierten
Ions einer Perowskitstruktur gegeniiber
den flichenzentriert positionierten
Sauerstoffionen innerhalb der
Elementarzelle  einer  perowskitischen
Oxidstruktur (siehe Text). Die Abbildungen
sind angelehnt an [Auciello 1998] und
[Tilley 1996].
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Die Ursache der Ferroelektrizitit liegt in der Verschiebung ¢ der Schwerpunkte positiver und
negativer Gesamtladungen Q auf mikroskopischer Skala (z.B. innerhalb der Einheitszelle) im zunéchst
ladungsneutralen Festkdrper zueinander. Dabei definiert das mikroskopische Dipolmoment d-Q,
bezogen auf das Einheitsvolumen, die dielektrische Polarisierung. Materialien, die eine auf das
Gesamtvolumen bezogene (Netto-) Polarisierung aufweisen, nennt man auch polar. Es sei bemerkt,
dass polare Kristalle durch Oberflichenladungen oder Leitungsmechanismen interner beweglicher
Ladungen nach auBlen neutralisiert werden konnen. Eine Nettopolarisierung kann dennoch
beispielsweise durch rasches Erwédrmen erzeugt werden, was als Phénomen der Pyroelektrizitdt
bekannt ist.'" Ebenfalls nach auBen neutral erscheinen Kristalle, in denen vom Betrag her gleich groBe
mikroskopische Dipolmomente antiparallel angeordnet sind. Diese sogenannten Antiferroelektrika
zeigen analog zu den ferroelektrischen Materialien Curie-Weiss-Verhalten in  der
Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitidtskonstanten, sowie einen antiferroelektrischen
Phaseniibergang an der Néel-Temperatur (in Anlehnung an den Antiferromagnetismus).

Die spontane Polarisierung in Ferroelektrika stellt einen thermodynamischen Gleichgewichtszustand
dar, was die zeitliche Stabilitdt der (statischen) dielektrischen Eigenschaften garantiert. Davon zu
unterscheiden sind Materialien wie Elektrete, die ebenfalls hysteretisches Verhalten zeigen, allerdings
nach einiger Wartezeit wieder in den unpolaren Zustand relaxieren [Sessler 1987]. Bei Elektreten wird
die Polarisierung beispielsweise durch Defekte verursacht, deren Mobilitit die Relaxierung in den
neutralen Zustand gewéhrleistet. Das Auftreten von Hysterese wird demnach ausschlieBlich durch die

Real- bzw. Defektstruktur dieser Systeme hervorgerufen und ist keine intrinsische Systemeigenschaft.

Die unpolare Phase ferroelektrischer Kristalle nennt man, in Anlehnung an den Paramagnetismus,
paraelektrisch. Der Ubergang von der paraelektrischen Phase in die ferroelektrische Phase des
Kristalls ist mit einer strukturellen Anderung des Kristallgitters verbunden. Ferroelektrische
Phaseniibergiinge sind demnach der Klasse derjenigen strukturellen Phaseniibergdnge zuzuordnen,
bei denen durch Verdnderung der Struktur eine spontane dielektrische Polarisierung des Kristalls
induziert wird. Im allgemeineren Rahmen sind ferroelektrische Phaseniiberginge der Klasse der
oferroischen Ubergéinge zuzuordnen, i.e. Uberginge, die eine Anderung der Punktgruppen-
Symmetrie induzieren. Bleibt die Translationssymmetrie des Gitters erhalten, spricht man von ,,ferro-
verzerrenden (engl. ,ferro-distortive’) Umwandlungen, ansonsten von ,anti-ferro-verzerrenden‘
(engl. ,anti-ferro-distortive’). Abhdngig davon, ob mit der ferro-verzerrenden Phasenumwandlung
primiér eine Polarisierung, Magnetisierung oder lediglich eine Verzerrung des Kristalls verbunden ist
(d.h. abhingig vom primdren Ordnungsparameter des Phaseniibergangs), spricht man  von
ferroelektrischen, ferromagnetischen oder ferroelastischen Systemen. Im Rahmen der Landau-Theorie
ermoglicht das eine universelle Beschreibung, die die Systeme lediglich durch die physikalische
Interpretation des Ordnungsparameters klassifiziert und so deren thermodynamische Ahnlichkeiten

verstdndlich macht. Treten die Ordnungsparameter gekoppelt auf, spricht man von multiferroischen

" Manchmal wird der Begriff ,,pyroelektrisch synonym fiir eine polare Kristallsymmetrie verwendet, z. B. in
[Scott 1998] [Scott 2000].
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Systemen. Das Materialsystem YMnO; ist beispielsweise rein magnetisch in der orthorhombischen
Phase, sowie antiferromagnetisch und ferroelektrisch in der hexagonalen Phase [Filippetti 2001].

Vom gitterdynamischen Standpunkt aus sind die transversalen optischen Schwingungsmoden
(TO-Phononenmoden) der unpolaren Phase mit der Struktur der ferroelektrischen Phase eng
verkniipft: man kann den strukturellen Phaseniibergang idealisiert als “Einfrieren” von optischen
Gitterschwingungen in die ferroelektrische Phase auffassen. Nach der Lyddane-Sachs-Teller-
Beziehung geht die Energie der jeweiligen Phononenmode bei Anndherung an den Phaseniibergang
gegen Null, weshalb man auch von “weichen” Schwingungsmoden spricht (soft-modes).
Strukturumwandlungen aufgrund weicher Moden treten allerdings auch in anderen, nicht-
ferroelektrischen Materialien wie z.B. bei dem anti-ferro-verzerrenden Phaseniibergang von SrTiO;

auf. Fiir eine umfassende Ubersicht zu dieser Thematik sei z. B. auf [Scott 1975] verwiesen.

3.2. KenngroéBen und Klassifizierung

Zu den charakteristischen GroBen des ferroelektrischen Ubergangs zihlen neben der spontanen
Polarisierung auch die spontane Verzerrung des Kristallgitters, sowie das Auftreten spontaner
Doppelbrechung durch die Auszeichnung der Polarisierungsachse als zusétzliche optische Achse des
Kristalls. Obwohl aufgrund der Verschiedenheit der Ferroelektrika noch keine universelle quantitative
Beschreibung der ferroelektrischen Umwandlung existiert, ldsst sich das Temperaturverhalten der

typischen Kenngroflen gut am Beispiel von BaTiO; nachzeichnen (siehe Abbildung 3.2.1).
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Abb. 3.2.1: Temperaturabhdngiges Verhalten
charakteristischer ferroelektrischer Groffen am 8000/}~
Beispiel des ,, Prototypen “ BaTiO; (nach [Hippel = L
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Die wichtigsten Kennwerte ferroelektrischer Stoffe sind vor allem durch die Antwortfunktionen dieser
Groflen auf externe Felder gegeben: KenngroBe der Dielektrizitdt, i.e. die dielektrische Antwort des
Ferroelektrikums auf ein externes elektrisches Feld, ist die Dielektrizitidtskonstante & Der
Zusammenhang zwischen Polarisation P und externem elektrischen Feld E st in der
paraelektrischen Phase linear, die spontane Polarisierung P = 0. In der ferroelektrischen Phase wird
dieses Verhalten nichtlinear und es kommt zur Ausbildung einer (ferroelektrischen) Hysterese, die im
wesentlichen durch die remanente Polarisierung P und die Koerzitivfeldstirke £ charakterisiert
wird. In der Nédhe der Curie-Temperatur konnen hohe elektrische Felder in der paraelektrischen Phase
Ferroelektrizitit induzieren, was zu zwei geschlossenen Hystereseschleifen in der zunéchst linearen
Kurve fiihrt. Diese sogenannten Doppelhystereseschleifen sind ebenso charakteristisch fiir
antiferroelektrische Materialien. Auch dort filhren hohe elektrische Felder zum Ausbilden von
Ferroelektrizitét.

Die Anderung der Verzerrung (engl. ,strain’) des Kristallgitters bei Anwesenheit eines externen
elektrischen Feldes heillt Piezoelektrizitdt und wird durch die piezoelektrischen Konstanten
beschrieben. Im Falle der Doppelbrechung unterscheidet man zwischen den Antworten auf ein
externes elektrisches Feld (elektrooptische Effekte) und ein externes akustisches Feld (akustooptischer

Effekt), die jeweils durch die elektro- und akustooptischen Konstanten charakterisiert werden.

8 10

Abb. 3.2.2: Dielektrische  und
piezoelektrische Antwort eines SBT-
Volumenkristalls auf ein externes
elektrisches Feld (aus [Kholkin
1997]). Die Hysterese tritt dabei als
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Entsprechend dem Verhalten ihrer Kenngrofen der Antwortfunktionen am Phaseniibergang lassen sich
Ferroelektrika unterscheiden in eigentliche und uneigentliche Ferroelektrika. Eigentliche
Ferroelektrika sind dabei solche, deren KenngroBen am Phaseniibergang divergieren. Weitere {ibliche
Klassifizierungen finden sich hinsichtlich der Kristallchemie (nach dem Auftreten von
Wasserstoffbriicken- bzw. Sauerstoff-Doppel-Bindungen), hinsichtlich der Kristallsymmetrie der
ferroelektrischen Phase (nach der Anzahl der moglichen Polarisierungsachsen in “einachsig” oder
“mehrachsig” polare Ferroelektrika) oder hinsichtlich der Kristallsymmetrie der paraelektrischen
Phase (nach dem Vorhandensein von Zentrosymmetrie).

Gingig ist es auch, Ferroelektrika anhand ihres Phaseniibergangsverhaltens zu klassifizieren, wobei
man diffusionslose (displazive) von Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen unterscheidet. Erstere
verursachen eine strukturelle Anderung durch die kollektive Bewegung von Atomen im Kristall,

wihrend Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen durch die individuelle statistische Umverteilung von
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Atomen auf Gitterplitze mit gleicher Besetzungswahrscheinlichkeit charakterisiert sind. In beiden
Féllen ist die Umwandlung mit einer Symmetriednderung des Kristallgitters verbunden. Der Hauptteil

der bekannten ferroelektrischen Umwandlung ist allerdings primér von displaziver Natur.

Name Formeldarstellung Tc [°C] Tabelle 3.1: Beispiele fiir
Ferroelektrika (nach [Strukov
Bariumtitanat BaTiO; 120 1998]). Deutlich wird vor
Lithiumniobat LiNbO; 1210 allem die Verschiedenheit
sowohl in der chemischen
Kaliumdihydrogenphosphat (KDP) KH,PO, -150 Zusammensetzung als auch in
Rochelle Salz (Seignette-Salz) KNaC4H,04 4H,0 24 den physikalischen
Triglycinsulfat (TGS) (NH,CH,COOH); - H,SO, 49 Eigenschaten (am Beispiel

von T¢).
Natriumnitrit NaNO, 164

3.3. Thermodynamik der ferroelektrischen Umwandlung

Unabhidngig von der 1937 von Lev Landau entwickelten phidnomenologischen Theorie zur
Beschreibung von kontinuierlichen, symmetriebrechenden Phaseniibergédngen [Landau 1937], wurde
von Devonshire 1949 eine thermodynamische Beschreibung explizit fiir ferroelektrische Uberginge
angegeben [Devonshire 1949] [Devonshire 1951]. In der sogenannten Landau-Devonshire Theorie der
ferroelektrischen Phaseniibergéinge wird angenommen, dass sich die freie Helmholtz Energie F eines
ferroelektrischen Systems in der Nihe des Ubergangs nach dem makroskopischen Ordnungsparameter

,Polarisierung® in eine Potenzreihe
F(P,TE)=-EP+c+AP +BP'+CP° (3.1

entwickeln ldsst. Dabei bezeichnet P die Polarisierung, T die Temperatur, £ ein beliebiges elektrisches
Feld und ¢ eine Konstante.'”” Im Prinzip sind alle Koeffizienten 4, B, und C temperatur- und
feldabhéngig; eine Beschreibung der wesentlichen Effekte kann jedoch bereits erfolgen, wenn man die

(vergleichsweise schwache) Abhéingigkeit von B und C vernachléssigt und sich beschriankt auf
A=A4(T)=4y(T-To), (3.2)
mit der Curie-Temperatur 7¢ und einer Konstanten 4,. Das Vorzeichen des Koeffizienten B bestimmt

dabei die funktionelle Form des thermodynamischen Potentials F und klassifiziert Phaseniibergéinge

zweiter Ordnung durch B > 0 und erster Ordnung durch B < 0. Im ersten Fall werden lokale Minima
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im Potentialverlauf erst unterhalb der Curie-Temperatur ausgebildet, was dazu fiihrt, dass sich der
Erwartungswert 77 des Ordnungsparameters am Curie-Punkt kontinuierlich (bei Null beginnend) dndert
(Abb. 3.3.1). Im zweiten Fall sind bereits oberhalb der Curie-Temperatur lokale Minima im
Potentialverlauf vorhanden, weshalb am Phaseniibergang eine diskontinuierliche Anderung von 7
(von Null auf einen endlichen Wert) zu Dbeobachten ist. Curie-Punkt 7. und

Phaseniibergangstemperatur 7 stimmen dann nicht mehr iiberein.

F (X) T>Te
T>T Fete
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[
—T<T,
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Abb. 3.3.1: Verhalten des thermodynamischen Helmholtz-Potentials F eines ferroelektrischen Systems fiir

Phaseniibergdnge erster Ordnung (rechts) und zweiter Ordnung (links). Im jeweiligen Bildausschnitt ist der

Erwartungswert n des Ordnungsparameters ,, Polarisierung * dargestellt (nach [Scott 2000])

Eine Minimierung der freien Energie beziliglich des Ordnungsparameters fiihrt (unter

Vernachlidssigung von Termen hoherer Ordnung) schlieBlich auf
P(T)=P0) (I-T/T)". (3.3)

Mit Riickgriff auf die Definition der dielektrischen Suszeptibilitit y (bzw. &) durch P (T, E) = y (T) E

erhilt man statt (3.3) das bekannte Curie-Weiss-Gesetz

2 (D) = 2(0) (Tc/(T-T0)) . (34)

'2 Im Rahmen der hier gewihlten thermodynamischen Beschreibung wird durch den Wechselwirkungsterm £ P
zusitzlich die am System durch externe Felder geleistete Arbeit beriicksichtigt.
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Das Ergebnis dieses phinomenologischen Ansatzes, die Divergenz der Suszeptibilitit am Curie-Punkt
nach (3.4), ist allgemein giiltig fiir Phaseniibergénge, die sich im Rahmen eines ,Mean-Field’ Modells
beschreiben lassen, i.e. bei denen die auftretenden Wechselwirkungen innerhalb des Systems durch ein
gemitteltes Ein-Teilchen Gesamtpotential substituiert werden konnen." Im Fall der Ferroelektrika ist
diese Mittelung durch die primér auftretenden langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen
legitimiert. Kurzreichweitige Wechselwirkungen fithren zu Modifikationen des Temperaturverhaltens

und es gilt allgemeiner

2(D) = x(0) (Tc /(T-To)), (34)

mit y = 1 fiir Mean-Field-Systeme, v = 7/4 fiir 2D Ising-Systeme, und y ~ 1.38 fiir 3D Heisenberg-
Systeme [Binney 1993]. In vielen Ferroelektrika ist der Exponent y = 1 experimentell bestéitigt worden
[Chen 1989] [Scott 1991], und selbst ferroelektrische Oberflaichen zeigen (bei Beriicksichtigung von
Depolarisierungsfeldern) keine drastischen Abweichungen, so wie man sie allgemein durch
oberflicheninduzierte Fluktuationen des Ordnungsparameters erwarten wiirde [Kretschmer 1979].
Allerdings kann es aufgrund der komplexen Wechselwirkung lang- und kurzreichweitiger Kréfte im
ferroelektrischen Kristall zur Modifizierung des Exponenten kommen, insbesondere durch das
partielle Ausbilden eines Ordnungs-Unordnungs-Charakters im Ubergangsverhalten [Errandonea
1980].

3.4. Ferroelektrische Doméanen

Der Symmetriebruch bei der ferroelektrischen Umwandlung fiithrt zur Ausbildung einer spontanen
Polarisierung durch Minimierung der freien Energie des Systems. Allerdings konnen intrinsische

Depolarisierungsfelder (im perfekten Kristall z. B. in Form von Grenzflichenladungen) und

" Das ist der Fall, wenn Fluktuationen des Ordnungsparameters das physikalische Systemverhalten nicht
dominieren.
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Realstruktureffekte wie defekt- oder grenzflicheninduzierte Verspannungen dazu fiithren, dass die
Bildung von Gebieten unterschiedlicher Polarisierung (Domdnen) gegeniiber einer einheitlichen
Polarisierung energetisch bevorzugt ist [Roitburd 1976]. Der Abbau elastischer Energien (von
Verspannungen an Korngrenzen oder Grenzflichen) wird dabei durch die Ausbildung einer
spezifischen Doméanenkonfiguration erreicht. Die Form und die Struktur der ausgebildeten Doménen
ist intrinisch mit den ferroelektrischen Eigenschaften des Materials verbunden [Pertsev 1996] [Pertsev
1997a] und wird dabei selbst stark von der zugrundeliegenden Symmetrie der ferroelektrischen Phase,
sowie von den elektrischen und mechanischen Randbedingungen an den Kristall beeinflusst. Gerade
in diinnen Filmen ist daher ein Einbeziechen der Doménenbildung unerléasslich, da dort sowohl hohe
Depolarisierungsfelder als auch starke Spannungsfelder an den Grenzflichen auftreten konnen
[Roytburd 1999]. In epitaktischen Systemen konnen die durch Gitterfehlpassungen induzierten
Verspannungen beispielsweise durch das Ausbilden einer Domédnenstruktur mit verzwillingten
Grenzflichen (Domdnenwidnde) relaxiert werden '* [Speck 1994] [Pertsev 1997b].

Die Doménenkonfiguration des jungfraulichen Zustandes bildet sich nach dem Wachstumsprozess
beim Abkiihlen durch Nukleation am ferroelektrischen Phaseniibergang aus. Da gerade dort starke
Spannungen aufgebaut werden, die bei weiterem Abkiihlen (z. B. durch den Einbau von Versetzungen
oder durch ecine groBe thermische Fehlpassung zwischen Film und Substrat) noch signifikanten
Anderungen unterliegen kénnen, ist dieser Zustand in der Regel thermodynamisch metastabil [Shirane
1993].

3.5. Ferroelektrische Diinne Filme

Diinne ferroelektrische Filme haben wahrend der letzten 15 Jahre erneut groffe Aufmerksamkeit auf
sich gezogen. Von der Anwendung her gesehen sind ihre ferroelektrischen, dielektrischen und
piezoelektrischen Figenschaften attraktiv fiir eine Vielzahl von mikroelektronischen und
mikroelektromechanischen (MEM) Technologien (vgl. Kap. 3.6). Andererseits sind sie durch ihr
grundlegend von Volumenkristallen unterschiedliches Verhalten ein interessantes Modellsystem fiir
fundamentale Fragen der Festkorperphysik.

Haupteinflussfaktor auf die physikalischen Eigenschaften in diinnen Filmen ist ihr Spannungszustand.
Inhomogene Spannungsfelder fiihren demnach zum Beispiel zu Verdnderungen der Curie-Temperatur,
sowie zu einer Ausschmierung der paraelektrischen-ferroelektrischen Phasenumwandlung [Desu
1994] [Kanata 1987] [Lu 1996]. Durch die geeignete Wahl von extrinsischen Verspannungen kann
somit in einem zunéchst paraelektrischen System Ferroelektrizitit induziert werden [Abe 1995] [Kim

1998] [Jun 2000]. Weitere Auswirkungen von Verspannungen auf elektrische und optische

' Ferroelektrische Doménenwinde sind mit einigen Gitterkonstanten im Vergleich zu magnetischen
Doménenwinden (einige hundert Gitterkonstanten) sehr diinn. Grund dafiir ist die Dominanz des
Anisotropieterms (einschlieBlich den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) gegeniiber dem Term der elektronischen
Austauschwechselwirkung, der im Fall des Magnetismus die parallele Anordnung der
Magnetisierungsorientierung bevorzugt (sieche z. B. [Shirane 1993]).
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Eigenschaften wurden in einer Vielzahl von Experimenten nachgewiesen [Sakashita 1993] [Desu
1993] [Desu 1994] [Lu 1996]. Der jeweilige Ursprung der auftretenden Spannung ist dabei
vielschichtig und reicht von Korngrenzen im Volumen des Films {iber Fehlpassungen zwischen Film-
und Substratgitterkonstante zu Fehlpassungen thermischer Natur, i.e. unterschiedliche thermische
Ausdehnungskoeffizienten, die gerade wegen des Wachstums der Filme bei hoheren Temperaturen
eine bedeutende Rolle spielen. Dominierend ist in den meisten Fillen allerdings der Spannungszustand

der Grenzflachen.

Abb. 3.5.1: Variation der Curie-
Temperatur als Funktion der
Schichtdicke d und fiir unterschiedliche
Wechselwirkungsparameter S (nach
[Tilley 1996]). Die Differenz der Curie-
Temperatur des Films zum Volumen
skaliert dabei mit 1/d.

Der Einfluss von Grenzflachen auf das Phdnomen der Ferroelektrizitit wurde erstmals von Binder im
Rahmen der Landau-Theorie diskutiert [Binder 1981] und in den Folgejahren weiter ausgebaut [Tilley
1984] [Scott 1988] [Zhong 1994]. Variationen im Polarisationsprofil P(z) werden dabei in der
Entwicklung der freien Energie nach Gleichung (3.1) durch einen zusétzlichen Gradiententerm der

Polarisierung beriicksichtigt."

Die Wechselwirkung mit der Grenzfliche wird durch einen
phénomenologischen Parameter & beschrieben, mit dessen Hilfe die wesentlichen Charakteristika
diinner Filme nachgezeichnet werden konnen'®, wie z. B. die Skalierung der Curie-Temperatur mit der
Schichtdicke (Abbildung 3.5.1). Die Anbindung von ¢ an reale Systemparameter wie Defektdichte,
Spannungstensoren oder Grenzflaichenmorphologien war bislang allerdings erfolglos. Erst 1998 gelang
Pertsev et al. fir den Spezialfall eines kubischen Systems mit tetragonaler ferroelektrischer Phase auf
einem kubischen Substrat eine thermodynamische Beschreibung unter Beriicksichtigung von
Realstruktureffekten und insbesondere von Verspannungen [Pertsev 1998]. Lu et al. konnte im
Rahmen der Landau-Theorie schlieflich allgemein zeigen, dass der isolierte Einfluss von

inhomogenen Spannungsfeldern geniligt, um die physikalischen Unterschiede zwischen

' Im einfachsten Fall kann allein die Priisenz einer Oberfliche bei z, durch Multiplikation der Haeviside-
Funktion u an eine homogene Polarisierung P beschrieben werden, d.h. P (z) = u(z-z,) P.
' Eine iibersichtliche Zusammenfassung dieser Beschreibung ist beispielsweise in [Tilley 1996] gegeben.
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ferroelektrischen diinnen Filmen und Volumenkristallen zu erkldren (z. B. die Abhéngigkeit der
Suszeptibilitdt von verschiedenen Spannungen bei konstanter Filmdicke, die Variation von T als

Funktion der Spannung und der Filmdicke oder die Diffusivitdt des Phaseniibergangs) [Lu 2000].

Von besonderem Interesse ist hier die bereits oben erwéhnte Tatsache, dass die Doménenkonfiguration
direkt an die elastische Energie des ferroelektrischen Systems gekoppelt ist. In verspannten Systemen
kann eine Ausbildung von Verzwilligungen der Dominenwinde Korrugationen der Oberflache auf der
Nanometer-Skala verursachen (Abb. 3.5.2). Ein dazu analoges Phdnomen ist das Ausbilden eines
Oberflachenreliefs bei der ferroelastischen Umwandlung in martensitischen Materialien. Es ist bislang
nicht klar, ob durch intrinsische Grenzflichendefekte dieser Art Auswirkungen auf ferroelektrische
Eigenschaften diinner Filme zu erwarten sind. Ein Hauptteil der vorliegenden Arbeit ist der

Untersuchung von Grenzflicheneffekten in ferroelektrischen Filmen gewidmet.

Abbildung 3.5.2: Entstehung von
Oberflichenkorrugationen durch
Bildung von Verzwilligungen der
Domdinenwdnde innerhalb  der

Filmebene. Gezeigt sind
Berechnungen fiir (100)-Domdnen
eines pseudokubischen, (001]

ferroelektrischen PZT Films auf
kubischem Substrat (aus [Scott
2000]).

Bei weiter Reduzierung der Schichtdicke miissen durch Grenzflichenladungen induzierte
Depolarisierungsfelder beriicksichtigt werden, die die Stabilitdt der ferroelektrischen Phase erheblich
beeintrachtigen kdnnen. Gerade bei defektreichen (und somit ladungstrégerreichen) Filmen kann die
ferroelektrische Phase bei endlichen Filmdicken vollstandig unterdriickt werden. Wie Ghosez und
Rabe jedoch erst kiirzlich eindrucksvoll gezeigt haben, kann im besonderen Fall perfekter
Grenzflichen eine Umkehrung des Effekts, d.h. eine Stabilisierung der Ferroelektrizitit gerade in
diinnen Schichten einsetzen [Ghosez 2000b]. Experimentell wurde dieses Phdnomen bereits von
Tybell et al. mittels AFM-Messungen an PZT-Filmen von nur 15 Einheitszellen Dicke nachgewiesen
[Tybell 1999].
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3.6. Anwendungen

Ferroelektrika zeichnen sich dadurch aus, dass ihre wichtigsten physikalischen KenngroBen elektrisch
verinderbar sind, was eine breite Palette von Anwendungen ermoglicht. Zumeist basieren diese
Anwendungen heutzutage auf der Verwendung diinner ferroelektrischer Filme, insbesondere in
zukunftstrichtigen nicht-fliichtigen Speichertechnologien als ferroelektrische Speicher.'” Neben dem
Vorteil der Miniaturisierung erlaubt der Einsatz diinner Filme ndmlich, durch Anlegen bereits geringer
Spannungen zwischen den Grenzfldchen des Films hinreichend groBe Feldstidrken im Ferroelektrikum
Zu erzeugen. Zum Umschalten zwischen zwei Polarisierungszustinden werden bei gidngigen
Filmdicken im Bereich von 100 nm weniger als 5 V bendtigt, was dem Arbeitsbereich bestehender
integrierter Logik-Schaltkreise (CMOS-ICs) auf Silizium-Basis entspricht. Herkommliche RAM-
Bausteine konnen somit im Prinzip als ferroelektrische Speicherzellen verwendet werden, die
aufgrund der remanenten Polarisierung Information auch nach Abschalten der Stromzufuhr
permanent, i.e. nicht-fliichtig, speichern (non-volatile (NV)FeRAMs). In der technischen Umsetzung
greift man zur vollstdndigen Isolierung einzelner Speicherzellen in NV-FeRAMs gegeneinander
mittlerweile auch auf andere Techniken zuriick. Der ,,Schreib“-Vorgang in den ferroelektrischen
Speicher erfolgt in der Regel elektrisch, wohingegen der gespeicherte Polarisierungszustand sowohl
elektrisch als auch optisch ausgelesen werden kann. Im Vergleich zu magnetischen Doménen sind die
Wiande ferroelektrischer Doménen nur wenige Einheitszellen dick, was (verglichen mit gédngigen
magnetischen Speichern) wesentlich héhere erreichbare Speicherdichten zur Folge hat. Zusétzlich
zeichnen der aufgrund des verschwindend kleinen Leckstroms geringe Energieverbrauch, sowie
schnelle Umschaltzeiten im Nanosekunden-Bereich ferroelektrische Speicher als Speichertechnologie
der nichsten Generation aus. Derzeit kommerziell hergestellte FeRAM-Bausteine erreichen eine
Speicherkapazitdt von 1 Mbit mit Zugriffs- und Schreibzeiten von 60 ns bei einer Arbeitsspannung
von 1.1 V (im Vergleich zu Zugriffs- bzw. Schreibzeiten von 120 ns bzw. 10 ms bei
Betriebsspannungen von 4.5 V fiir herkdmmliche EEPROM-Speicher) [Scott 2000].

Aufgrund ihrer hohen Dielektrizitdtskonstanten & werden Ferroelektrika auch als Dielektrikum zur
Verbesserung bestehender (fliichtiger) DRAM-Speicherbausteine eingesetzt. In der Entwicklung ist
zur Zeit noch ihr Einsatz als alternatives Gate-Dielektrikum in herkdmmlichen MOSFETs, in denen
eine weitere Miniaturisierung aufgrund der unzureichenden Materialeigenschaften des bisher
verwendeten SiO, (kleines &, hohe Leckstrome) nicht mehr moglich ist. Eine weitere Reduzierung der
Schichtdicke fiihrt dort aufgrund des kleinen ¢ zu einem Unterschreiten der notwendigen
Mindestkapazitit, sowie zu einer drastischen Zunahme des Leckstromes Weitere Anwendungen
basieren auf den iibrigen Antworteigenschaften ferroelektrischer Materialien, z. B. der
Piezoelektrizitit in mikro-elektromechanischen Aktoren und in durch Oberflichenwellen (SAW)
angeregte Mikrowellengeneratoren (z.B. in der Mobilfunktechnologie), der Pyroelektrizitit in

Infrarot-Sensoren oder den elektro-optischen Eigenschaften in optischen Schaltern [Scott 1998].

"7 Eine detaillierte Ubersicht zur konkreten Nutzung von Ferroelektrika als Speichermedium wurde zum Beispiel
von Scott gegeben [Scott 2000].
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Technische Limitierungen sind augenblicklich noch durch die starke Abhéngigkeit der
ferroelektrischen Eigenschaften diinner Filme von deren Dicke und Herstellungsparameter gegeben

(siehe oben).
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4. SI’BizT&zOg (SBT)

Die groB-industrielle Umsetzung ferroelektrischer Speichertechnologien beruht auf der Integration des
Ferroelektrikums in bestehende CMOS-Bauteile und auf der groitmoglichen Kompatibilitdt mit deren
Herstellungsprozessen. Gerade der standardisierte Gebrauch von Platin-Elektroden erwies sich jedoch
bei den urspriinglich verwendeten ferroelektrischen Materialien wie Pb(Zr,Ti)O; (PZT) oder
(Ba,Sr)TiO; (BST) aufgrund starker Diffusions- und Ladungseffekte an den Grenzflachen und daraus
resultierender Alterungserscheinungen im Speicherverhalten'™ als zundchst uniiberwindbares
Hindernis. Ein Durchbruch auf diesem Sektor gelang 4-Paz de Araujo et al. mit der Entdeckung, dass
das Ferroelektrikum SrBi,Ta,O9 (SBT) bis zu einer Dicke von 100 nm durch seine vergleichsweise
komplexe Perowskitstruktur entstehende Oberflichenladungen ausgleichen kann und dadurch selbst
nach 10" Schreib- und Lesezyklen mit Pt-Elektroden keine Anzeichen von Ermiidung in der
Nettopolarisierung aufweist [de Araujo 1995]. Seitdem ist SBT in den Mittelpunkt des Interesses
sowohl der Grundlagenforschung, als Modellsystem fiir elektrisches Zykeln ohne
Ermiidungserscheinungen, als auch der industriellen Forschung, als Hoffnungstriger fiir kommende
nicht-fliichtige Speichergenerationen, geriickt. Weitere Anwendungen liegen im Bereich der
nichtlinearen optischen Bauteile [Zhang 1999], oder als Wellenleiter fiir den optisch sichtbaren [Yin
1998] bzw. den Rontgenbereich [Aspelmeyer 2000].

4.1. Kristall- und elektronische Struktur

SBT wurde erstmals 1949 von Bengt Aurivillius synthetisiert und kristallographisch charakterisiert
[Aurivillius 1949]. Es gehort zur Familie der sogenannten Aurivillius-Phasen, i.e. Wismutoxid-
Schichtstrukturen mit der chemischen Formeleinheit (Bi202)2+(An_1Bn03n+ 1)2' bei ganz- oder
halbzahligem Aurivillius-Parameter n. In der ferroelektrischen Phase besitzen die Aurivillius-
Strukturen flachenzentriert-orthorhombische Kristallsymmetrie, die sich vereinfacht auch durch eine
raumzentriert-tetragonale Struktur (‘pseudotetragonal’) beschreiben lisst."” Die Einheitszelle (in der
pseudotetragonalen Beschreibung bestehend aus zwei Formeleinheiten, in der orthorhombischen
Beschreibung aus vier) ist aus insgesamt n-/ perowskitischen Blocken der Stochiometrie 4ABO;
aufgebaut, die sich mit Bi,O,-Zwischenschichten abwechseln, die senkrecht zur pseudotetragonalen
Achse des Kristalls ausgerichtet sind [Tachiki 1996] [Ross 1996] [Seong 1998]. Strukturen dieser Art
sind bislang fiir die Ionen 4: Na’, Sr2+, Ca’", Ba*, Pb2+, K" und Bi**, und B: Ti4+, Ta™, M06+, we,
Fe’  und Nb’* bekannt [Tabellel].

'8 Bekannte Fehlmechanismen sind Ermiidungserscheinungen im Hinblick auf Polarisierung (engl. ,fatigue’),
sowie das irreversible Aufprdgen einer Vorzugspolarisierung (engl. ,imprint’).

" Die pseudotetragonale Struktur ermoglicht eine einfache und nahezu vollstindige kristallographische
Charakterisierung der Aurivillius-Phasen. Die hohe Symmetrie erlaubt jedoch keine Ausbildung einer polaren
Achse und somit die Beschreibung von Ferroelektrizitdt [Moret 1998].
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Aurivillius- Stochiometrie Gitterkonstante (orthorhombische Darstellung) [A]

Parameter n a b c

2 SrBi,Ta,0q 5.5306(5) 5.5344(5) 24.9839(24) “
StBi,,Ta,0y 5.514 5.517 24.932°
Sr.oBi,,Ta,09 5.512 5.508 24.994°

3 BisTi;0; 5.41 5.45 32.83°¢

4 BaBiyTisO:s 5.46 5.46 41.8¢

5 NaBisNbsOs 5.47 5.47 26.94°¢

Tabelle 4.1: Beispiele fiir Aurivillius-Phasen mit unterschiedlichem Aurivillius-Parameter n. Die
Gitterkonstanten beschreiben die orthorhombischen Einheitszellen der perowskitischen Schichtsysteme und sind
zitiert aus “[Shimakawa 1999], °[Li 2001], ‘[Hellwege 1981], °[Satyalakshmi 1999], und [Aurivillius 1949].
Fiir das untersuchte SBT (n = 2) sind auch nicht-stochiometrische Zusammensetzungen aufgefiihrt.

In SBT (n = 2) ist das 4-Ion Sr*" (analog zur Perowskitstruktur z.B. in SrTiOs) von 12 Sauerstoff-
Tonen umgeben. Das B-Ion Ta " ist oktaedrisch mit sechs Sauerstoff-lonen koordiniert, von denen
O(7) und O(2) an jeweils zwei Tantal-lonen gebunden sind (analog zur Perowskitstruktur), O(3)
hingegen nur an eines (Abbildung 4.1). O(4) bildet zusammen mit Bi eine gewellte (engl. rippled)
Wismutoxid-Schicht, in der die Bi-lonen alternierend oberhalb und unterhalb der durch die O(4)-lonen
aufgespannten Ebene liegen [Aurivillius 1949] [Subbarao 1961] [Subbarao 1962] [Newnham 1973]
[Rae 1992]. Diese spezielle Geometrie der (Bi,0,)*"-Schichten resultiert aus der elektronischen
Konfiguration des Bi’-Kations®, dessen 6s°-Valenzkonfiguration sowohl fiir die hohe
Polarisierbarkeit dieses Kations als auch fiir dessen stereochemische Aktivitidt verantwortlich ist
[Pirovano 2001].*'

Der displazive ferroelektrische Phaseniibergang von tetragonaler (Raumgruppe I4/mmm) zu
orthorhombischer Symmetrie (A2,am) wird von einer weichen Phononenmode induziert [Kojima
1998], bei einer Curie-Temperatur von T = 602 K fiir Volumenkristalle [Subbarao 1962]. Sowohl die
Bi,0,-Schichten als auch die TaO4-Oktaeder werden dabei erheblich verzerrt. Zusétzlich erfahren die
TaO¢-Oktaeder eine Verkippung von ca. 6.5° relativ zur c-Achse innerhalb der bc-Ebene. Wesentlich
fiir die Ausbildung einer spontanen Polarisierung am ferroelektrischen Phaseniibergang sind die
atomaren Verschiebungen entlang der a-Achse, da Verschiebungen entlang der - und c-Achse
aufgrund der vorhandenen Gleit- und Spiegelebenen keinen Netto-Beitrag zur Polarisierung ergeben
konnen. Die Raumgruppe A2;am zeichnet somit die a-Achse als polare Achse des Ferroelektrikums
aus [Shimakawa 1999]. Allgemein zeigen Aurivillius-Phasen mit geradzahligem Aurivillius-Parameter

n keine spontane Polarisierung entlang der c-Achse, wohingegen ungeradzahliges » mit einer nicht-

0 [Xelaf*5d'%6s?
! Auffallend sind die strukturellen Ahnlichkeiten zwischen SBT und dem Bi-basierten Kuprat-Supraleiter
Bi,Sr,CaCu,0g [Cardona 1998].
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verschwindenden Polarisierung entlang der c¢-Achse
verbunden ist [Ramesh 1991] [Tabata 1996] [Pignolet
2000].

gg}; Analog zu den einfachen ferroelektrischen Perowskiten wie

.Ez'f‘- = BaTiO; ist die relative Verschiebung des Ta-lons innerhalb

S o ‘_ﬁ_i_".f der TaOg-Oktaeder (i.e. entlang einer O-Ta-O-Bindung in
B S der ab-Ebene) hauptverantwortlich fiir die Ferroelektrizitat

B O ; \ von SBT. Das dadurch entstehende Dipolmoment induziert
--ﬁ:ﬁ‘ ol eine Verschiebung des leicht polarisierbaren Bi-lons

Ta ® .ﬁ'. o3 entlang der  Bi-O-Bindungen, was zu einer
‘{;_{{‘:;. o2 Selbstverstiarkung der ferroelektrischen Polarisierung fiihrt.

0 4 5!';:3 ol Es sei darauf hingewiesen, dass trotz des grofleren Netto-

b
P
=
"
L
\

Anteils der Bi-O-Bindungen an der Gesamtpolarisierung

': ]
S

von SBT der Ursprung der Ferroelektrizitit in den
perowskitischen Sr-Ta-O-Blocken liegt™ [Robertson 1996]
[Rae  1992] [Withers 1991]. Die elektronischen

Eigenschaften hingegen, wie z. B. Band-Liicken oder

effektive Masse, werden vorwiegend von den Bi-O-

Abbildung 4.1.1: Kristallstruktur von Schichten bestimmt [Robertson 1996].
SrBizTa,0p (aus [Robertson 1996]). Die Struktur der fiir SBT auftretenden ferroelektrischen
Doménen, i.e. Bereiche von Einheitszellen gleicher
Polarisierung, ldsst sich aus der vereinfachten pseudotetragonalen Beschreibung mit Hilfe
gruppentheoretischer Uberlegungen ableiten. Die fiinf erlaubten Konfigurationen auftretender
Doménenwénde sind dabei Antiphasen-Grenzen, i.e. benachbarte Einheitszellen, die entlang der
Polarisationsrichtung gegeneinander versetzt sind, 180°-Doménenwinde, i.e. benachbarte
Einheitszellen mit antiparalleler Polarisierung, 90°-Doméinenwénde, und jeweils eine Kombination

von Antiphasen-Grenzen mit 180°- und 90°-Doméanenwéanden [Liu 1999].

4.2. Ferroelektrische Eigenschaften

Auf die Ferroelektrizitdt von SBT hat erstmals Smolenskii hingewiesen [Smolenskii 1959]. Die hohen
Werte der remanenten Polarisierung P,, sowie kleine Koerzitivfeldstirken E,. in Verbindung mit
kleinen Leckstromen qualifizieren das Material fir die Anwendungen als ferroelektrisches

Speichermedium. Typische Werte fiir die hier untersuchten Proben liegen bei 2P, ~ 20 pC.cm™ (bei

** Dieses Verhalten wird auch bei der Orientierungsabhingigkeit der piezoelektrischen Antwort beobachtet
[Pignolet 20001].
 Tantalate sind intrinsische Ferroelektrika, nicht jedoch Wismutate.
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einer Variation der Feldstirke von + 3:107 V'rn'l), 2E.~ 110" Vm™, sowie Leckstromdichten unterhalb

von 107 A.cm™ bei einem angelegten Feld von 1.1'10” V'm™ [Schindler 1997] [Hartner 1998].%

Es ist darauf hinzuweisen, dass sdmtliche physikalischen Eigenschaften mit der jeweiligen

Realstruktur der Probe korrelieren: sie sind einerseits durch die strukturelle Anisotropie von SBT stark

von der Kristallorientierung abhingig [Shimakawa 1999], andererseits werden sie durch Korngrdf3en,

Elektrodenmaterial oder chemische Zusammensetzung (nicht-stochiometrische Phasen) beeinflusst

[Chen 1997] [Desu 1996]. Letzteres wird mittlerweile gezielt eingesetzt, um die ferroelektrischen und

elektrischen Eigenschaften von SBT zu optimieren [Atsuki 1995] [Noguchi 1996] [Noda 1999]. Ein

Uberschuss an Bi erhoht im allgemeinen die remanente Polarisierung, insbesondere bei gleichzeitigem

Sr-Mangel [Watanabe 1995] [Atsuki 1995] [Bu 1999]. Bi*"-Ionen werden zum einen vorwiegend in

die Bi,0,-Schichten eingebaut und ersetzen zum anderen fehlende Sr**-Ionen (Ionenradius 75, = 1.4 A)

im Perowskit-Untergitter [Rodriguez 1996] [Noguchi 2000] [Miura 1998] [Shimakawa 1999]. Der

kleinere Ionenradius von Bi’™ (r3;=1.3A) fiihrt zu erhdhter Fehlpassung der Perowskitblocke mit den

(durch Uberschuss-Bi aufgeweiteten) Bi,O,-Schichten, was eine verstiirkte Verzerrung der TaOs-

Oktaeder und somit eine VergroBerung der ferroelektrischen Polarisierung zur Folge hat [Shimakawa

1999]. Eine zusitzliche Folge des Bi-Uberschusses ist die Stabilisierung der ferroelektrischen Phase

mit steigender Bi-Konzentration und somit eine kontinuierliche Erhéhung der Curie-Temperatur

[Kojima 1999]. Da dies vor allem Einfluss auf Nukleation und Kornwachstum hat, sind neben der

spontanen Polarisierung auch elektrische Eigenschaften — die primér entlang Korngrenzen verlaufen -

und Grenzflaichenmorphologien stark von der Stochiometrie abhingig [Chen 1997] [Hase 1997]

[Noguchi 1996] [Rodriguez 1996] [Li 2001]. Die “ideale Zusammensetzung” hinsichtlich remanenter

Polarisierung, KorngréBe, Mikrostruktur, elektrischer Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

wird fiir SBT-Filme einer Dicke von ca. 200 nm in der Literatur verschieden mit Sr,3Bi,,Ta,09

[Noguchi 1996] [Bu 1999] oder SrBi,,Ta,0y [Li 2000] [Li 2001] angegeben.

Die Hauptattraktivitit zur Verwendung von SBT in zukiinftigen, nicht-fliichtigen

Speichertechnologien besteht allerdings in dessen Eigenschaft, selbst nach 10" Zyklen der

elektrischen Polarisierung keinen Verlust in der polarisierbaren Gesamtladungsmenge (,fatigue’)

aufzuweisen [de Araujo 1995]. Im allgemeinen sind fiir ferroelektrische Oxide drei unabhéngige

Mechanismen fiir die Ausbildung dieser Alterungserscheinung bekannt:

(1) Der Abbau intrinsischer elastischer Energie (und somit die Minimierung der freien Energie) durch
die Relaxierung von 90° Doménenwénden zu 180° Domédnenwinden; die damit verbundene
Reorientierung der Doménen fiihrt zu einer Verringerung der umschaltbaren Polarisierung [Arlt
1991] [Arlt 1993]. Ein analoger Mechanismus ist das Haften (engl. pinning) von 180°
Doménenwénden durch Spannungsfelder oder elektrisch geladene Defekte (z.B. Sauerstoff-
Leerstellen) [Yoo 1993] [Mihara 1994] [Warren 1994]. Die an den Doménenwénden auftretenden
elektrostatischen Potentiale sind auch stark genug, um Ladungstrdger zu binden und damit die

Domaéne zu immobilisieren [Dimos 1994].

** Aufgrund der starken Abhingigkeit der physikalischen Eigenschaften von Kristallorientierung und
Realstruktureffekten beziehen sich diese Werte auf die im Rahmen dieser Arbeit relevanten polykristallinen
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(2) Die sukzessive Orientierung von Dipolen, die durch Fehlstellen im Kristall (insbesondere
Sauerstoff-Fehlstellen) vorhanden sind; die Kinetik des Umpolens (im Sekundenbereich) findet
fiir diese Dipole um mehrere GroBenordnungen iiber der Kinetik der Ausbildung einer polaren
Einheitszelle durch Verzerrung statt, was bei schnelleren Schaltvorgdngen zur Reduzierung der
effektiv schaltbaren Polarisierung fiihrt [Arlt 1993] [Plessner 1956] [Scott 1989] [Duiker 1990].

(3) Die Anhdufung von Raumladungen an der Ferroelektrikum-Elektroden-Grenzflache; dieser
Influenzeffekt fiihrt zu einer Abschirmung der externen Felder und somit zu einer Verringerung
der ferroelektrischen Polarisierung (dhnlich dem Ursprung des pyroelektrischen Effektes)
[Postnikov 1968] [Kudzin 1975] [Stewart 1970] [Lohkamper 1990]. Dariiber hinaus kann die
erhohte Raumladung bei der Verwendung von Pt-Elektroden zur Oxidation der Elektrode fiihren.

Das Fehlen dieses Alterungseffektes bei SBT ist —verglichen beispielsweise mit PZT- im wesentlichen

auf ein schwaches Haften der Domédnenwénde zuriickzufiihren, was eine Aufhebung des ,Pinning’-

Effekts (engl. unpinning) bereits in kleinen externen elektrischen Feldern zur Folge hat. Ursachen

dafiir sind sowohl die niedrigen Energien, die mit der Bindung elektrisch aktiver Defekte an Bi*'-

Tonen und Ta’*-Ionen einhergehen [Robertson 1996], als auch die Stabilitit der TaOs-Oktaeder, was zu

einer reduzierten Ausbildung von Sauerstoff-Leerstellen und somit potenzieller Pinning-Zentren fiihrt

[Park 1999] [Kang 1999]. Die Immobilisierung und die Mobilisierung (engl. unpinning) von Doménen

sind unter dem Einfluss externer Felder konkurrierende Prozesse. Findet, wie bei SBT der Fall, das

Mobilisieren auf kiirzeren Zeitskalen als das Immobilisieren statt, kann kein Doménen-induzierter

Alterungsprozess im Umschaltverhalten auftreten [Dimos 1996] [Al-Shareef 1996].

Die Entstechung der Alterungseffekte primdr durch Defektstrukturen macht ihre Sensibilitdt

hinsichtlich Realstrukturparametern wie Mikrostruktur [Basantakumar 1999] [Al-Shareef 1994],

Filmdicke [Larsen 1994] oder Elektrodenmaterial (siche Kapitel 6.3.3) verstiandlich. Die detaillierten

Mechanismen des Zusammenspiels zwischen Funktionalitidt und Realstruktur sind allerdings nach wie

vor unverstanden, weshalb es auch Ziel dieser Arbeit war, ein weiterfilhrendes Verstindnis dieser

Problematik insbesondere im Hinblick auf die Struktur der Grenzflachen ferroelektrischer Filme zu

erlangen.

4.3. Probenbeschreibung

Die untersuchten polykristallinen SBT-Filme wurden von der Firma INFINEON TECHNOLOGIES mit
Hilfe eines Metall-Organischen Depositionsverfahrens (MOD) hergestellt [Amanuma 1995]. SBT
wird dabei in Form einer kommerziellen MOD-Lésung® in einem Spin-Coating-Prozess auf den
Substrat-Wafer aufgebracht und nach einer Sequenz schneller thermischer Behandlungen (‘Rapid
Thermal Processing’, RTP) zur Verkleinerung der KorngroBBen [Watanabe 1997] [Yang 2000] bei

SBT-Filme aus dem Herstellungsprozess der Firma INFINEON TECHNOLOGIES mit Schichtdicken zwischen 60
und 200 nm.
% hier von der Firma Kojundo Corp.
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800°C in Sauerstoff-Atmosphire kristallisiert.”® Als Substrat dient das Elektrodenschichtsystem
Pt/T1/S10,/Si, das aufgrund der kombinierten Eigenschaften von Pt und Ti sowie der Verwendung von
Si-Wafern mittlerweile standardméBig als untere Kontaktelektrode in integrierten ferroelektrischen

Systemen eingesetzt wird (Abbildung 4.3.1).

Abbildung 4.3.1: Schematische Darstellung des Probenschichtsystems (rechts) und SEM-Aufnahme einer Probe
nach SBT-Abscheidung und Wirmebehandlung bei 800°C (links). Die Aufnahme wurde von der Firma Infineon
Technologies AG erstellt. Die Elektrodenschichtstruktur im Bild ist aus 200 nm Pt auf 20 nm Ti und 625 nm SiO,
aufgebaut.

Ti fungiert aufgrund seiner starken Haftung auf SiO, (ca. 300 kgem™) als Haftvermittler fiir das gut
leitende Pt, das sich durch seine Inertheit gegeniiber Oxidation optimal zur Einbettung in weitere
Verarbeitungsschritte (z.B. Filmdeposition) anbietet [Kondo 1992]. Die 625 nm dicke SiO,-Schicht
wird zunéchst thermisch auf einem Si-Wafer gewachsen. Im Anschluss werden 10 nm Ti bei 450°C
und 100 nm Pt bei 550°C durch einen DC Magnetron Sputter-Prozess aufgebracht und einem
abschlielenden 30-miniitigen Heizprozess bei 650°C in Sauerstoff-Atmosphire unterzogen. Zur
Charakterisierung des Substrates standen unbeschichtete Elektrodenstrukturen zur Verfiigung, von
denen ein Teil der abschlieBenden Wérmebehandlung unterzogen wurde. Damit war es zusitzlich
moglich, durch die Warmebehandlung induzierte Interdiffusionsprozesse zu untersuchen. Die auf dem
Elektrodenschichtsystem abgeschiedenen SBT-Filme wurden mit den nominellen Schichtdicken 60
nm und 180 nm jeweils in den Stéchiometrien SrBi, 3Ta,O9 und Sry¢Bi,15Ta,09 hergestellt und

untersucht (Tabellen 3 und 4).

*% Andere Herstellungsverfahren wie MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) [Li 1996]
[Hintermaier 1998], PLD (Pulsed Laser Deposition) [Dat 1995] [Lettieri 1998] oder RFMS (radio-frequency
magnetron sputtering) [Moon 1999] werden derzeit hauptséchlich zur Erzeugung einkristalliner Filme
verwendet.
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Elektrodenstruktur (nominell) Thermische Behandlung Kurzbezeichnung
) ) ~ Keine Wiarmebehandlung nach Pt-
100 nm Pt/ 10 nm Ti/ 625 nm SiO, / Si o SBT 46
Deposition
) ) ~ 30 Minuten in O,-Atmosphére bei
100 nm Pt/ 10 nm Ti/ 625 nm SiO, / Si SBT 47

650°C

Tabelle 4.2: Zusammenstellung der untersuchten Elektrodenschichtstrukturen sowie ihrer thermischen

Vorgeschichte (siehe Text).

Stochiometrie (nominell)  Schichtdicke (nominell) Kurzbezeichnung

Tabelle 4.3: Ubersicht der

Sro9Bis 15Ta;09 180 nm
Sro9Bis 15Ta;09 60 nm
SrBiy.15Ta;,09 180 nm
SrBi, 15Ta,0q 60 nm

untersuchten ~ SBT-Systeme.
SBT 42 Die Filme waren jeweils auf
SBT 43 Pt/Ti/SiO-/Si Elektroden-
schichtstrukturen aufgebracht
SBT 44 (siehe Text).
SBT 45
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5. Ba,Sr1xTiO3 (BST)

Feste Mischzustdnde der Phasen BaTiO; und SrTiOs, Ba,Sr; TiO; (BST), sind schon seit etwa 50
Jahren Untersuchungsgegenstand der Festkorperphysik und Materialwissenschaften [Shirane 1951]
[Lines 1977]. Aufgrund seiner hohen relativen Dielektrizititszahl ¢, bis zu einigen 1000 stellt BST
heute ein vielversprechendes Dielektrikum fiir fliichtige DRAM Speicherzellen hoher Speicherdichten
im Bereich von 1-4 Gigabit dar [Ramesh 1994] [Kingon 1991][Kotecki 1997] [Cheng 1996] [Bilodeau
1997] [Auciello 1998]* . Es ist ebenso im Gesprich als alternatives Gate-Dielektrikum in MOSFET-
Strukturen [Kingon 1996], in denen eine Reduzierung der Kanalldnge diinne Gate-Oxide notwendig
macht, die mit dem herkommlich verwendeten Siliziumoxid nicht erreicht werden kénnen [Komiya
1997]. Heute herstellbare BST-Filme hingegen zeigen bereits bei 40 nm Dicke dielektrische
Eigenschaften dquivalent zu einer 0.1 nm dicken SiO,-Schicht [Srivastava 1999]. Die starke
Abhéangigkeit der Dielektrizititszahl von externen elektrischen Feldern ermdglicht dariiber hinaus den
Einsatz in verstimmbaren Mikrowellen- und Millimeterwellensendern [Carroll 1993] [Findikoglu
1995] [Chen 1999][Varadan 1992]. Besonders stark ist das Interesse an diesem Materialsystem auch
im Hinblick auf fundamentale Aspekte der Ferroelektrizitdt. Aufgrund der Stabilitdt der Mischphase
iiber alle Ba-Gehalte x, sowie der Moglichkeit, ferroelektrische und dielektrische Kennwerte in SBT
iiber die Stochiometrie vorgeben zu konnen (s.u.), gilt BST als Modellsystem zur Untersuchung von

,finite-size’-Effekten in ferroelektrischen Systemen.

5.1. Kristallstruktur und Thermodynamik

Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften der
Ausgangsphasen in Reinform, sind die strukturellen
Eigenschaften von BST eine Funktion des
Mischungsverhéltnisses [Lemanov 1996]. BaTiOs, der
Prototyp eines Ferroelektrikums, ist in der unpolaren
(paraclektrischen) Phase aus einer kubischen

Perowskitstruktur (a = 4.004 A) aufgebaut und liegt bei

Raumtemperatur in der polaren (ferroelektrischen)
Phase mit einer tetragonalen Verzerrung von a/c=1.01
vor (a=3.992A, ¢=4.036A). Die Curie-Temperatur

des ersten ferroelektrischen Phaseniibergangs (von
kubischer zu tetragonaler Symmetrie) liegt bei
Tc=120°C. Bei SrTiO; hingegen ist die Stabilitdt der

Abbildung 5.1.1: Ba,Sr; TiO; Einheitszelle nach
[Auciello 1998]. Ursache der Polaritit ist die
eingezeichnete relative Verschiebung des Ti-
Atoms gegeniiber den oktaedrisch angeordneten
Sauerstoff-Atomen.

" Eine gute Ubersicht der technischen Details dazu wurde von Hwang gegeben [Hwang 1998].
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paraelektrischen Phase zwar stark herabgesetzt, eine ferroelektrische Umwandlung wird jedoch durch
Quantenfluktuationen unterdriickt [Miiller 1979] ( incipient ferroelectric’). Die strukturelle
Umwandlung bei 105 K ist lediglich antiferroverzerrend und bildet keine polare Einheitszelle aus. Bei
Raumtemperatur liegt SrTiO; als kubischer Perowskit vor (¢ = 3.905 A). Fiir eine ausfiihrliche
Darstellung beider Materialsysteme sei auf Standardwerke der Literatur verwiesen (z. B. [Jona 1993]
[Lines 1977]).

BST liegt in der paraelektrischen Phase fiir jeden Ba-Gehalt x ebenfalls als kubischer Perowskit vor.
Die Einheitszelle mit Raumgruppensymmetrie Pm(-3)m besteht demnach aus einem einfach-kubischen
Untergitter, auf dem Sr und Ba homogen verteilt sind, sowie Sauerstoffatomen auf den kubisch
flichenzentrierten und Ti auf den kubisch raumzentrierten Positionen (Abbildung 5.1.1)*®. Die

Gitterkonstante folgt dabei der Vegardschen Regel
Aa=0.1x (A) (5.1),

wobei da die Zunahme der Gitterkonstanten ausgehend von der reinen SrTiO;-Phase bezeichnet. In
der tetragonalen Phase wird Gleichung (5.1) durch <a> = (&’ ¢) ** erfiillt [Lemanov 1996].
Fir 0.2 < x < 1 ist das strukturelle Verhalten von BST analog zu dem von BaTiOs: Spontane
Ferroelektrizitiat wird durch eine Verzerrung der TiO4-Oktaeder ausgebildet. Beim Abkiihlen von der
paraelektrischen Phase durchlduft das System eine Reihe diskontinuierlicher, struktureller
Phasenumwandlungen von kubischer (Punktsymmetrie-Gruppe m3m) lber tetragonaler (4mm) und
orthorhombischer (mm2) nach schlieBlich thomboedrischer Symmetrie (m3). Da alle Umwandlungen
mit einer Anderung der Punktsymmetrie und daher mit der Polaritit der Einheitszelle in Verbindung
stehen, sind sie gleichzeitig ferroelektrische

Phaseniibergidnge. Fiir geringere Ba-

4Q0F T T TS Konzentrationen wird das Verhalten durch
mz"_"!/z 1 die konkurrierenden Einfliisse von
300 - p | ferroelektrischen und antiferroverzerrenden
3 & 4mm ,f--" Gitterinstabilititen = verkompliziert.  Die
= /"f ,,-e-”x Anzahl der strukturellen Phaseniibergénge
200 - i'/ _.-l'f mm2 ] . . .
P — nimmt ebenso ab wie der ferroelektrische
L & & e ] ) )
P S Charakter dieser Phaseniiberginge. Eine
LI 3m
100 - 1 detaillierte Diskussion dieser Phédnomene
e findet sich in [Lemanov 1996].
G ', L 1 M 1
0.0

02 04 06 08 10
% (BaTiO, concentration)

Abbildung 5.1.2: Phasendiagramm von BST in der

Tc — x- Projektion (bei konstantem Druck) aus
[Lemanov 1996].

Die Curie-Temperatur 7. fiir jeden
ferroelektrischen Phaseniibergang variiert

(fir x > 0.2) linear mit dem Ba-Gehalt x

¥ Heterogenitit in der Verteilung von Ba und Sr fiihrt zu einer ,,Verschmierung® des Phasentiibergangs, d.h.
einer unscharfen Umwandlungstemperatur T, [Benguigui 1976] [Lu 2000].
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(vgl. Abbildung 5.1.2). Im Bereich zwischen x = 0.7 und x = 1.0 liegt BST bereits bei Raumtemperatur
in der ferroelektrischen Phase vor (7 < 293 K), fiir Ba-Gehalte unterhalb von x = 0.7 in der
paraelektrischen Phase [Abe 1995]. Fir den hier diskutierten Fall von x = 0.5 werden fiir
Volumenkristalle Curie-Temperaturen im Bereich von T¢ = 230 K [Lemanov 1996] bis 7T = 247 K
[Hoffmann 1998] angegeben.

Im Vergleich zum Volumenkristall zeigen diinne epitaktische BST-Filme in der Regel eine erhohte
Curie-Temperatur. Das kann zur Ausbildung von Ferroelektrizitit bereits bei Raumtemperatur fiihren,
wie im Fall von BgsSosT zum Beispiel fiir Filme auf Pt/MgO-Substrat [Abe 1995] und auf YSZ/Si-
Substrat [Jun 2000] gezeigt werden konnte. Wesentlicher Faktor war in beiden Fillen der durch das
Substrat vorgegebene Spannungszustand des Films. Es sei daran erinnert, dass das Vorzeichen der
Anderung der Curie-Temperatur empfindlich von der Art der Grenzflichenkopplung abhiingt (vgl.
Kap. 3). So wurde fiir keramische BjsS,sT-Filme eine relative Erniedrigung von T berichtet
[Hoffmann 1998].

5.2. Materialeigenschaften

Aufgrund hoher Leckstromdichten von bis zu 107 A cm?, sowie einer im Vergleich zu SBT bis zu
drei Groflenordnungen kleineren remanenten Polarisierung eignet sich BST nur bedingt fiir die
Anwendung in nicht-fliichtigen Speichertechnologien®. Der Anreiz fiir den technologischen Sektor
liegt vielmehr in den dielektrischen Eigenschaften begriindet. Die anomale Uberhéhung der
Dielektrizitétszahl (bis zu einigen 1000), ihre Verstimmbarkeit in externen Feldern bis zu einem
Faktor Vier [Padmini 1999], sowie die Mdoglichkeit der Variation dieser Eigenschaften iiber die
Stochiometrie [Streiffer 1999] ist dabei primér durch den ferroelektrischen Charakter des Materials
bestimmt. Realstruktureinfliisse dominieren auch hier das physikalische Geschehen, wie durch die
Abhéngigkeit der Dielektrizititszahl von Stochiometrie [Davis 1953] [Nakamura 1995], Korngrofie
[Kinoshita 1976] [McNeal 1998], Kristallinitit [Srivastava 1999][Nazeri 1995] [Tsai 1997] und
Verspannungen [Chang 1999] des Films deutlich wird.

Optimale Materialeigenschaften im Hinblick auf Dielektrizitdtszahl, Verstimmbarkeit und Leckstrome
werden in Filmen mit hoher kristalliner Qualitit und glatten Grenzflachen erzielt, weshalb epitaktisch
gewachsenen Filmen im Vergleich zu polykristallinen Systemen eine ungleich hdhere Bedeutung
zukommt [Bihari 1994] [Gao 1999]. Obwohl bereits umfassende Studien zur Optimierung von
Wachstumsbedingungen im Hinblick auf elektrische und dielektrische Eigenschaften durchgefiihrt
wurden [Myiasaka 1991] [Horikawa 1993], ist ein vollstdndig reproduzierbarer Herstellungsprozess
nach wie vor problematisch, da einige grundlegende Einfliisse auf den Wachstumsprozess noch

unverstanden sind oder bislang vernachléssigt wurden.

 Ausnahmen bilden hier Transistor-basierte Speicher, in denen BST als Ferroelektrikum innerhalb einer MFIS
(Metal-Ferroelectric-Insulator-Semiconductor)-FET Struktur eingesetzt werden kann [Jun 2000] [Kanashima
1999].
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Die kristalline Qualitédt epitaktischer Filme wird generell durch den Prozess der Doménenbildung
bestimmt. Im allgemeinen kommt es beim paraelektrisch-ferroelektrischen Phaseniibergang von
kubischer zu tetragonaler Symmetrie zur Ausbildung einer periodischen Anordnung von - und c-
Domaénen (i.e. Doménen mit Polarisierung entlang der a- bzw. c-Achse) mit Verzwilligungen entlang
der {110}-Richtung [Speck 1994a] [ Speck 1994b] [Speck 1995] [Kang 1995]. Da die Orientierung
der polaren Achse innerhalb der Filmebene beziiglich der elastischen Beitrage zur freien Energie des
Films bevorzugt ist [Pertsev 1998] [Pertsev 1999], ermoglicht die 90°-Doménenstruktur den Abbau
von elastischen Energiebeitrdgen, die durch die intrinsische Verzerrung der polaren Einheitszelle
induziert werden. Der Spannungszustand der Film-Substrat-Grenzfliche (gegeben durch die
Gitterfehlpassung oder durch die thermische induzierte Fehlpassung zwischen Film und Substrat am
Phaseniibergang) kann die Art der ausgebildeten Doménenkonfiguration des Endzustandes allerdings
erheblich beeintrachtigen [Pertsev 1998]. Kim et al. gelang so das epitaktische Wachstum diinner
(001)-orientierter BaTiOs-Filme, in denen ausschlieBlich ¢-Doménen beobachtet werden konnten
[Kim 1998].

Einer der kritischsten Parameter, der den jungfrdulichen Endzustand des Films im Hinblick auf
Verspannung beim epitaktischen Wachstum beeinflusst, ist somit (neben der intrinsischen
Gitterfehlpassung) die thermische Ausdehnung innerhalb der Wachstumsebene. Je nach thermischer
Fehlpassung (i.e. der Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Film und Substrat)
kann es zur Ausbildung verschiedenster Spannungszustinde und somit beim Abkiihlen durch den
Phaseniibergang zur Ausbildung verschiedener jungfraulicher (Doméinen-)Konfigurationen kommen.
In den dem Autor bekannten Berichten iiber epitaktisches Wachstum von diinnen BST-Filmen wurden
fiir die linearen Expansionskoeffizienten bislang lediglich Abschéitzungen verwendet, ndmlich
entweder in [Chang 1999] der Wert fiir BST-Volumenkristalle, & st = 1.05 10° K™ [Chrisey 1994]
oder in [Lépez 2000] der Wert fiir BaTiOs-Filme, @ parios = 0.4 10° K' [Desu 1990]. Da sowohl
stochiometrische Unterschiede als auch der Einfluss von Grenzflachen die Gitterdynamik (und somit
die thermische Expansion) von BST bzw. BaTiO; beeinflussen konnen [Ghosez 2000] [Ballaiche
1998], ist es berechtigt, diese Vereinfachungen zunichst in Frage zu stellen.

Eine weitere Problematik fundamentaler Natur liegt in der Schichtdickenabhéngigkeit der genannten
Phianomene. Der eigentlicher Ursprung dieser Abhingigkeit ist noch unverstanden, wird aber auf eine
Kombination verschiedener Einfliisse zuriickgefiihrt wie z. B. extrinsische Defekt- und

Verspannungsfelder oder intrinisische Depolarisierungsfelder [Streiffer 1999].

Im Gegensatz zu den Untersuchungen an polykristallinen SBT-Filmen aus dem industriellen
Fertigungsprozess bezieht sich dieser Teil der Arbeit auf rontgenographische Untersuchungen einer
qualitativ hochwertigen einkristallinen Probenserie, die speziell fiir diesen Zweck angefertigt wurde.
Erstmalig werden dabei insbesonders die Gitterparameter innerhalb der Filmebene mit Streumethoden
unter streifendem Einfall untersucht und die fiir den Wachstumsprozess wichtige thermische

Ausdehnung entlang dieser Richtung bestimmt.
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5.3. Probenbeschreibung

Die untersuchten BaysSr)sTiOs;-Filme der Dicken 10, 50, 100 und 150 nm wurden an der
Pennsylvania State University mittels eines Laser-unterstiitzten Abscheidungsprozesses ( ,,pulsed laser
deposition®) hergestellt. Der verwendete KrF-Excimer Laser mit einer Wellenldnge von 248 nm wurde
zur Abscheidung bei einem Sauerstoffpartialdruck von 0.1 Torr mit Energiedichten von 1.5 und 2.17
Jem™ betrieben. Bei einem Hintergrunddruck von 107 Torr und einer Substrattemperatur von 750°C
betrug die Depositionsrate dabei 0.6 nm s [Xi 2001].

Als Substrat wurden 5x5x1 mm groBe SrTiOs;-Wafer der Fa. Crystec verwendet, die zusétzlich mit 0.5
Gewichtsprozent Nb dotiert waren. Die Gitterstruktur von SrTiO; erlaubt eine optimale
Gitteranpassung zwischen Film und Substrat und ermdglicht so das Wachstum von nahezu
defektfreien Filmen, wihrend eine Nb-Dotierung die metallische Leitfdhigkeit des Substrates

garantiert™.

3% Alternativ dazu wurden bereits andere leitende Perowskitstrukturen als Substrat untersucht, z. B. SrRu; [Izuha
1997], BaRuO; [Chu 1998] oder Ca,Sr;_RuOs [Son 1998].



42

BST




ERGEBNISSE UND DISKUSSION 43

6. Ergebnisse und Diskussion

6.1 Messplatze

Eine hinreichend gute Charakterisierung der untersuchten Probensysteme ist aufgrund der relativ
gro3en Schichtdicken sowie der geringen Probenkriimmung nur mit hochparallelen Rontgenstrahlen
und instrumentellen Auflosungen moglich, die von konventionellen Labor-Réntgenanlagen nur
schwer’' erreichbar sind. Die Messungen wurden daher an den Messplitzen E2, D4 und W1 des
Hamburger Synchrotronstrahlungs-Labors (HASYLAB), sowie dem Messplatz ID1 der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durchgefiihrt. Alle Messplitze bieten die Moglichkeit fiir
Streugeometrien innerhalb der Einfallsebene unter streifenden Ein- und Ausfallswinkeln (diffuse und
spekuldre Reflektivitdt). Beugungsgeometrien ausserhalb der Einfallsebene (GID) waren nur am Gerét
E2 fiir den im Rahmen der Arbeit notwendigen Winkelbereich nicht durchfiihrbar. Ebenso konnten
grole Winkel fiir koplanare Beugungsexperimente in Verbindung mit den verwendeten
Probenumgebungen nur an den Plitzen W1 und ID1 realisiert werden. Besonders herauszustellen ist
dabei das am Strahlrohr ID1 der ESRF durchgefiihrte Experiment, in dem es moglich war, beide
Beugungsgeometrien (innerhalb und ausserhalb der Streuebene) ohne manuellen Umbau der

Probenhalterung zu verwirklichen (siche unten).

Ein GroBteil der vorgestellten Reflektivitdtsdaten stammt von Experimenten am Messplatz E2, an dem
als Rontgenquelle ein Ablenkmagnet in Verbindung mit einem 35 m entfernten Si(111)-
Doppelkristallmonochromator verwendet wird [Hiippauff 1993] [Klemradt 1994]. Um die Erzeugung
von hoherenergetischen harmonischen Anteilen im monochromatisierten Primérstrahl zu
unterdriicken, kann einer der Monochromatorkristalle um einige Bogensekunden verstimmt werden.
Die Stabilisierung des Monochromators erfolgt piezoelektrisch durch Riickkopplung an das
Monitorsignal einer lonisationskammer. Ein weiterer Monitorzdhler (NalJ-Szintillationszihler)
registriert mittels Senkrechtstreuung an einer 150 um dicken Kapton-Folie die auf die Probe
einfallende Strahlintensitdt. Die Strahlgeometrie am Ort der Probe wird durch das Blendensystem der
Primérstrahloptik definiert (Abbildung 6.1.1).

3! in der Regel unter erheblichem Verlust an Photonenfluss
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Monitor-
Probe BElenden zahler
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Doppelkristall-
monochromator | Eingangs-
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=

<\Detektor

Abbildung 6. 1.1: Prinzipieller Aufbau der Rontgenoptik am HASYLAB-Messplatz E2 (aus: [Plech 2000]).

Der Detektorzihler, ein NaJ-Szintillationszdhler oder eine Rontgen-Photodiode [Storb 1991], ist hinter
einer Detektorblende im Abstand von ca. 750 mm vom Drehzentrum der Probe angebracht, was bei
einer Einfallswinkeldivergenz Aq; von 0.02 mrad (bei einer typischen Primérstrahlblende von 75 um
Hohe) zu einem minimalen Aufldsungselement von (Ag. = 1.710* 4™, Ag, = 1.210° 4™) fiihrt (vgl.
Kap. 2). Spekulidre Reflektivititen werden aufgrund der damit verbundenen, relativ grofBen

Detektorblendendffnungen mit reduzierter Auflosung von typischerweise Ag. = 1.510° 47 gemessen.

Der Messplatz D4 wird ebenfalls an einem Ablenkmagneten betrieben. Ein Ge(111)-Kristall
monochromatisiert den zunidchst weissen Strahl, nachdem dessen hdéherenergetische Komponenten
durch Reflexion an einem mit Rhodium beschichteten Spiegel stark ausgedampft wurden®. Durch
Verkippung des Monochromators ldsst sich der Einfallswinkel des Primérstrahls in der vertikalen
Ebene unabhingig von der Orientierung des Probengoniometers variieren, was in der Regel zur
Streuung von Fliissigkeitsoberflichen verwendet wird [Als-Nielsen 1986] [Plech 2000]. Dieser
zusétzliche Freiheitsgrad erlaubt allerdings auch eine Einstellung des (streifenden) Einfallswinkels, die
unabhéngig ist von der Ausrichtung der Probenoberfliche. In Verbindung mit der Turmkonstruktion
auf der Detektorseite, die die Rotation des Detektors um eine zum Goniometerkreis senkrechte Achse

erlaubt, wird somit die Durchfiihrung von GID-Experimenten moglich (Abbildung 6.1.2).

32 Bei einem Anstellwinkel des Spiegels von 5 mrad betréigt das Intensititsverhiltnis der Energieanteile von 9.5
keV und 3x9.5 keV etwa 250:1 [Web 2].
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Abbildung 6. 1.2: Prinzipskizze des HASYLAB Messplatzes D4 (aus: [Plech 2000])

Als Monitorzdhler dient analog zum Messplatz E2 ein NalJ-Szintillationszdhler. Der Detektor, ein
“Cyberstar”-Szintillationszihler der Firma Bicron, war direkt hinter einem Blendensystem im Abstand
von ca. 750 mm vom Drehzentrum des Probengoniometers montiert, was bei einer
Einfallswinkeldivergenz Aa; von 0.05 mrad (bei einer Eingangsblendenhéhe von 100 pum) eine
maximale Aufldsung von (Ag. = 2.710% A7, Agq, = 2.410° A”") ermoglicht. Die Auflosung fiir
Messungen der spekuliren Reflektivitit lag bei Ag. = 1.5107 4.

Das Wiggler-Strahlrohr W1 und das Undulator-Strahlrohr ID1  wurden mit analogen
Primérstrahloptiken benutzt. In beiden Féllen durchlduft die spontan emittierte Wiggler- bzw.
Undulatorstrahlung einen symmetrisch angefertigten Si(111) Doppelkristallmonochromator und trifft,
horizontal fokussiert, hinter einer strahldefinierenden Blendenanordnung auf die Probe. Die
Fokussierung in der horizontalen Ebene erfolgt an W1 mit Hilfe eines gebogenen Si-Spiegels; im Falle
von ID1 ist der zweite Kristall des Monochromators selbst gebogen. Beide Messplitze sind mit
Diffraktometern ausgestattet, die ohne Schwierigkeiten Messungen innerhalb und ausserhalb der
Einfallsebene zulassen. Aufgrund kleiner Verfahrwege der Achse des Probengoniometers an W1 ist
fiir einen Wechsel zwischen den beiden Streugeometrien ein Umbau der Probe notwendig, d.h. die
Probennormale muss manuell um 90° gegeniiber der Goniometerachse verkippt werden. ID1 verfligt
hingegen Uber einen Diffraktometerkreis, mit dem eine volle 90°-Verkippung der Goniometerachse
moglich ist. Es konnten daher GID-Experimente und koplanare Beugung nacheinander ohne
Beeinflussung der Probenumgebung durchgefiihrt werden. Als Primirstrahlmonitore wurden
wiederum Nal-Szintillationszihler verwendet, ebenso als Detektor am Messplatz W1. Die Messungen
an ID1 wurden mit einem ortsauflosenden Proportionalzdhldraht-System (PSD) der Firma Braun

aufgenommen. Das direkt vorgelagerte Detektorblendensystem war vom Drehzentrum des
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Probengoniometers im Abstand von 950 mm an W1 und 900 mm an ID1 montiert. Fiir
Reflektivitdtsmessungen in vertikaler (nicht-fokussierter) Streugeometrie ergibt sich somit bei einer
vertikalen Einfallswinkeldivergenz von Ao = 0.15 mrad bzw. A¢™”' = 0.14 mrad (bei einer
Primérstrahlhohe von 200 um bzw. 300 um) und 500 um weit gedffneten Detektorblenden ein
Auflésungselement von (Ag.”" = 1.2:10° 47, A¢.”" = 9:10° A7) bzw. (4¢.”" = 0.810° 47,
Aq,""'=5-10"° 4”") fiir Messungen am Strahlrohr W1 bzw. ID1.

Bei allen Messpliatzen wurden die abgeschwichten hoherenergetischen Anteile im Detektor- und im
Monitorsignal zusétzlich elektronisch unterdriickt. Dariiber hinaus sind alle Aufbauten mit
automatischen Absorbervorrichtungen im Strahlverlauf ausgestattet, die eine Dynamik des

Detektorsignals von bis zu acht GréBenordnungen ermoglichen.
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6.2 Probenumgebung

Die Probe ist auf dem jeweiligen Probengoniometer so im Drehzentrum des Diffraktometers montiert,
dass eine Justierung der Probenoberfléche relativ zu den Diffraktometerachsen méglich ist (z.B. durch
einen zusitzlichen Goniometerkopf). In einer eigens konstruierten Probenkammer konnten sowohl
externe elektrische Felder angelegt (Kap. 6.2.2) als auch die Temperatur variiert werden (Kap. 6.2.3).
In zwei separaten Probenumgebungen konnte der Temperaturbereich durch Verwenden eines
Heizdrahtes (Kap. 6.2.4) nach oben bzw. durch mit Fliissigstickstoff gekiihlte Luft (Kap. 6.2.5) nach

unten erweitert werden.

6.2.1 Aufbau der Probenkammer

Die Probenkammer besteht aus einer Bodenplatte mit der Option zur Temperierung der Probe, einem
Gehduse mit hinreichend groflen, Kapton-beschichteten Sichtfenstern zur Durchfiihrung der
Streuexperimente, sowie einer Deckplatte mit der Mdglichkeit zum Anlegen externer elektrischer

Felder. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 6.2.1 skizziert.

Deckplatte Kapton-Fenster
/

| /

-..-..-l..:> .‘.‘::::----_%

Pr =t / O} [ .
---------------------- \\ S S i Abbildung 6.2.1:

Elektrische L
\ Vakuumflansch Prinzipskizze der
Durchfiihrung Bodenplatte iibaver Flohl Probenkammer (oben) und
spiilbarer Hohlraum .
Cu-Versiegelung Photo ‘ der fertigen
Konstruktion ohne
Deckplatten (unten). Auf dem
Photo sind im

Kammerinneren neben der
Kupferplatte noch mit der
elektrischen  Durchfiihrung
gekoppelte Verkabelungen zu
sehen. Die Swedge-Lock-
Verbindungen auf der linken
Seite dienen zum Anschluss
eines  Mischkiihlers — zur
Spiilung  des von  der
Kupferplatte versiegelten
Hohlraums.
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Als Deckplatte wurde optional eine transparente Plexiglasscheibe der Dicke 3mm oder eine
aufgebohrte V2A-Scheibe mit vakuumdicht eingelassener Stempelelektrode (Kap. 6.2.2) verwendet.
Eine Offnung in der Oberseite der Bodenplatte erlaubt es, die gesamte Probenkammer auf einen
Enddruck von ca. 2-3-10% Pa zu evakuieren. Uber zwei seitlich angebrachte sechspolige,
vakuumdichte elektrische Durchfiihrungen konnen bis zu zwolf Signal- und Regelungsleitungen ins
Kammerinnere gelegt werden. Auf der Oberseite der V2A-Bodenplatte wurde ein Hohlraum
ausgespart und mit einer 3 mm dicken Kupferplatte versiegelt. Er kann mittels zweier externer
Anschliisse kontinuierlich mit Temperierfliissigkeit durchspiilt werden und so als unabhingiges
Temperaturreservoir betrieben werden. Zur Versiegelung dient ein zwei-komponentiger, Si-basierter
Epoxydharzklebstoff der Marke Stycast. Obwohl dieser Klebstoff thermisch induzierte Ausdehnungen
der Kleberitzen (durch verschiedene Ausdehnungskoeftizienten von V2A und Cu) kompensieren soll,
hielt die Versiegelung einer Langzeitbelastung nicht stand und brach nach ca. 700 Betriebsstunden(i.e.
Stunden, wihrend der der Hohlraum mit Temperierfliissigkeit gespiilt wurde) auf. Etwa 500 Stunden

davon betrug der Umgebungsdruck 2-3-10*Pa.

6.2.2 Anlegen externer elektrischer Felder

Externe elektrische Felder wurden innerhalb einer Plattenkondensator-Anordnung erzeugt. Als
Elektroden dienten dabei das leitende Substrat des ferroelektrischen Films (Pt bei SBT-Filmen, Nb-
dotiertes SrTiO; bei BST-Filmen), sowie die Unterseite eines zylinderférmigen Messingstempels
parallel zur freien Filmoberfliche. Der Stempel ist dabei starr iiber eine Gewindestange an die
Signalleitung eines Hochspannungsadapters angeschlossen, der vakuumdicht an der Deckplatte kalt-

verlotet und an dem Gehéuse der Probenkammer geerdet wurde.

Messingstempel
S R B
/

0.5k

X-Ray

%
E Id 200 - 400um
SBT Abbildung 6.2.2: Prinzipskizze der kondensatorartigen
Anordnung zum Anlegen externer elektrischer Felder (links)
Pt und Foto der Deckelplatte mit dem zylinderformigen Messing-
Stempels  (vechts). Der  Hochspannungsanschluf3  ist

vakuumdicht darin eingelassen (siehe Text).
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Die Variation der Feldstirke erfolgt iiber die extern angelegte Spannung oder den Abstand zwischen
den ‘Kondensatorplatten’, der durch einen vom Probengoniometer unabhédngigen Probenhub variiert
werden kann. Fiir diesen Zweck wurde ein neuartiger, hochvakuumtauglicher Lineartrieb der Firma
Attocube verwendet, der urspriinglich fiir Prizisionsjustierungen in der Nahfeldoptik entwickelt
worden war und Verfahrwege im Millimeterbereich mit Schrittweiten im Sub-Mikrometerbereich
verbindet [Attocube 1,2]. Aus Griinden der Reproduzierbarkeit”® wurde im Experiment der Abstand zu
Beginn festgesetzt und feldabhdngige Messungen durch Variation des Elektrodenpotentials
durchgefiihrt.

Um eine moglichst groe Homogenitidt des elektrischen Feldes zu gewéhrleisten, werden die
Oberflichen von Stempel und Probe parallel zueinander ausgerichtet, weshalb die gesamte
Probenhalterung innerhalb der Kammer auf einer mit Stellschrauben justierbare Wiege (Freiheitsgrade
%1, X2) gelagert ist. Die Reflexion eines Laserstrahls von der Stempeloberfliche fiir verschiedene
Anstellwinkel des Probengoniometers (gegeniiber dem Rontgenprimérstrahl) dient als Referenz zur
manuellen Justierung der Wiege. Der Stempel ist dann parallel zur Probe, wenn der Referenzreflex fiir
den Anstellwinkel & (rechtes Bild in Abb. 6.2.3) und der Laserreflex von der Probenoberfléche fiir
den entsprechenden negativen Anstellwinkel —@ (mittleres Bild in Abb. 6.2.3) symmetrisch um die
Position des Laser-Primérstrahls erscheinen — unabhéngig von der Einstrahlrichtung des Lasers.

Wegen der Unzuginglichkeit der Wiege bei geschlossener Kammer, i.e. bei positionierter

Stempel — —
/ ® x=-20

7 ® .
® o L -. x=-9 (6%) [
7 I I o e >
[ W T e ‘ =0
ctrahl ® o-20
Probe L] |:| ||
Schirm Schirm

Abb. 6.2.3: Justierung der relativen Orientierung zwischen Messingstempel und Probe. Die Freiheitsgrade der
Stempelrotation (@) und der Probenrotation () sind voneinander unabhdngig. Das erméglicht es, Reflexe eines
Laserstrahls fiir verschiedene Anstellwinkel von jeweils Stempel (Rauten) und Probe (Kreise) auf einem Schirm
aufzuzeichnen und so Abweichungen von der Parallelitit geometrisch zu ermitteln. Aus Symmetriegriinden
miissen die Reflexe im Fall paralleler Oberflichen symmetrisch um die Nullposition des unreflektierten
Laserstrahls auftauchen (siehe Text) .

Stempelelektrode, werden die Referenzreflexe zunéchst bei geschlossener Kammer auf einem Schirm
aufgenommen (rechtes Bild in Abb. 6.2.3) und nach Abnahme des Kammerdeckels zur

Wiegeneinstellung verwendet. Der Gesamtaufbau (Wiege und linearer Motor) ist nach erfolgter

Justierung und Evakuierung der Probenkammer mechanisch stabil. Wihrend der Gesamtdauer der

33 Motorpositionen des Piezomotors fiir den Probenhub konnten aufgrund des nicht zur Verfiigung stehenden
Motor-Controllers nicht reproduzierbar angefahren werden}
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Experimente konnte im Rahmen der Fahrgenauigkeit des Diffraktometers (< 1/1000 °) keine
Abweichung festgestellt werden.

Aufgrund der kleinen Ein- und Ausfallswinkel (1°-2°) im Rontgenstreuexperiment unter streifenden
Winkeln sowie der hohen Parallelitit des Synchrotronstrahls ist die Zugénglichkeit zur
Probenoberfliche (und somit das Durchfiihren von in-situ Experimenten) selbst fiir einen Proben-
Stempel-Abstand von der Hohe des Primérstrahls (ca. 150 um) gewdahrleistet. Bei einem
typischerweise verwendeten Abstand von 400 um konnen bei angelegten Spannungen von maximal 6
kV Feldstirken bis zu 1.510" V'm™ erreicht werden, was im Bereich der Koerzitivfeldstirken der
untersuchten Ferroelektrika liegt. Um Funkeniiberschlag zwischen den Elektroden zu vermeiden, wird
die Probenkammer evakuiert: die Durchbruchfeldstirke von Luft betrigt bei Normaldruck ca. 3710°
Vm', bei einem Arbeitsdruck von 10 Pa demnach® bereits 10" V'm™. Dennoch kann es aufgrund
geometrischer  Unebenheiten der Proben- und  Stempeloberfliche (z. B. Kratzer,
Partikelverunreinigungen) zu lokalen Durchbriichen des elektrischen Feldes und somit zu einer
Beschédigung der beiden Oberflichen kommen. Durch eine Politur der Stempelfliche und Reinraum-

Préparation der ferroelektrischen Proben konnten diese grofteils unterdriickt werden.

6.2.3 Temperaturregelung mit Peltierelement (T = 250 K — 350 K)

Die Temperaturregelung innerhalb der oben beschriebenen Kammer erfolgt mit Hilfe eines
Peltierelements, i.e. ein thermoelektrisches Element, das abhéngig von der angelegten Leistung eine
konstante = Temperaturdifferenz ~ zwischen seinen  Oberflichen erzeugen kann. FEine
Temperaturstabilisierung am Ort der Probe kann daher nur durch Kopplung der probenabgewandten
Seite des Peltierelements an ein unabhidngiges Wéarmereservoir erfolgen, in diesem Fall durch
Klemmen auf die in den Boden eingelassene Kupferplatte. Der darunter befindliche Hohlraum wird
mit Temperierdl durchspiilt, dessen Temperatur iliber einen externen Wérmetauscher der Fa. Julabo

zwischen —20°C und +50°C geregelt werden kann. Auf die Probenseite des Peltierelements ist ein

vom Umwaélzthermostaten

zum Umwaélzthermostaten

Abbildung 6.2.4: Peltier-Aufbau in der
Probenkammer. Das Peltierelement ist
auf die Kupferplatte des Kammerbodens
festgeklemmt, die tiber einen
Umwidlzthermostaten an das externe
Temperaturreservoire  gekoppelt  ist
(umrandeter Bereich der Bodenplatte).
Die Probe wird schliefflich auf dem
Kupferblock der Oberseite befestigt.

3* Unter der Annahme der Linearitit der Haufigkeit von StoBionisationsprozessen mit der Teilchenzahl, somit
mit der Dichte und somit mit dem Druck.
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8mm dicker Kupferblock geklemmt, der durch Si-Leitfdhigkeitspaste auch thermisch kontaktiert ist.
In einer Bohrung innerhalb des Kupferblocks wird mittels einer Madenschraube ein Platin-
Warmesensor (Pt-103 der Fa. Lakeshore) befestigt, der iiber Riickkopplung mit einem externen
Temperaturcontroller (Fa. Eurotherm) direkt die elektrische Leistung des Peltierelements steuert.
Temperaturen konnten so mit einer Genauigkeit von A7 = 0.1 K geregelt werden.

Der in diesem Aufbau zugéingliche Temperaturbereich ist in beide Richtungen eingeschriankt. Nach
oben verhindert der Schmelzpunkt der thermoelektrischen Lotkontakte innerhalb des Peltierelements
ein Heizen der Probe iiber 100°C. Nach unten ist die Limitierung zum einen auf die nur begrenzt
zufiihrbare Menge elektrischer Leistung zuriickzufiihren: Obwohl nach Herstellerangaben
Maximalstrome von bis zu 8 A moglich sind, fiihren Strome oberhalb von 0.5 A zu erhdhter
thermischer Ausdehnung der Metallbauteile des Peltierelements und somit zu einem Probenhub, der
im Experiment durch eine Variation der Photonenzdhlrate beobachtbar ist (Abbildung 6.2.5). Zur
Unterdriickung dieses Effekts musste die Stromzufuhr unter erheblichen EinbuBlen in der
Temperaturdynamik auf 0.5 A beschrénkt werden. Eine alternative Absenkung der Temperatur des
Warmereservoirs ist ebenso nur eingeschrankt moéglich, da zum anderen die Anndherung an den
Gefrierpunkt des Temperierdls bereits bei —10°C Badtemperatur zu einer drastisch reduzierten
Viskositit des Ols fiihrt. Das hat verminderten Wirmeaustausch mit dem externen
Temperaturreservoir und somit eine Aufwirmung der Peltier-Unterseite zur Folge. Eine Temperatur
von 250 K konnte aufgrund dieser beiden Einfliisse nicht unterschritten werden. Ein sinnvoller Einsatz
dieses experimentellen Aufbaus war somit in einem Temperaturbereich von 250 K bis 350 K moglich.
Um Eis- oder Kondenswasserbildung an der Probenoberfliche zu vermeiden, wurden alle
temperaturabhiingigen Messungen in dieser Konfiguration bei einem Arbeitsdruck von 10™* Pa

durchgefiihrt.

Abb. 6.2.5: Thermisch induzierter
e Probenhub durch Leistungsbelastung
des Peltierelements. Gezeigt sind die
\\I.'.w (auf  den Elektronenstrom des
Synchrotrons normierten) Intensitditen
L b =05A | ges spekuldr reflektierten Signals bei Q,
= 0.017 A" fiir jeweils unterschiedliche
9 maximale Leistungszufihr des
/ 0 & ) o Peltierelements. Bei Stromen oberhalb
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6.2.4 Temperaturregelung mit Heizdraht (T = 300 K - 500 K)

Ein alternativer Aufbau zum Erreichen hoher Temperaturen wurde von Dr. Oliver Seeck konstruiert
und stand fiir die Messungen am Strahlrohr W1 zur Verfligung. Er besteht aus einem Kupferblock, der
in horizontaler und vertikaler Streugeometrie auf ein separates Probengoniometer befestigt werden
kann. Im Inneren befinden sich Heizdrdhte, die durch Erzeugung Joulescher Warme eine Erhohung
der Temperatur bis auf T = 500 K ermoéglichen. Die Temperaturkontrolle erfolgt iiber einen in
Probennéhe auf den Kupferblock montierten Pt-Warmesensor in Verbindung mit einem Lakeshore-
Temperaturcontroller. Die Probe wurde mit zwei von Federn gehaltenen Backen so auf den
Kupferblock geklemmt, dass der gesamte Halbraum iiber der Probe fiir Streuexperimente zuginglich
war. Da keine weitere Probenumgebung benétigt wird, ist die Temperaturauflésung
konvektionsbedingt begrenzt auf ca. AT =1 K. Der in diesem Aufbau zugingliche Temperaturbereich
umfasst 300 K — 500 K.

6.2.5 Temperaturregelung mit Luftstrom (T = 105.5 K — 280 K)

Tiefe Temperaturen wurden mit Hilfe eines neuartigen Kiihlsystem verwirklicht, das ein Abkiihlen der
Probe bis auf nahezu 100 K ohne weitere Probenumgebung (z.B. evakuierte Umgebung) ermdglicht.
Das sogenannte Cryostream-System verwendet fliissigen Stickstoff zum geregelten Abkiihlen eines
iiber die Probe geleiteten Stroms trockenen Stickstoffs. Uber eine Temperaturmessung kurz vor
Austritt des Gases aus einer 2 cm weiten Diise kann die Temperatur des Gasstromes bis auf eine
Genauigkeit von AT = 0.1 K geregelt werden. Im Betrieb werden bei einem Stickstoff-Fluss von 5
Litern pro Minute iiber die Probe etwa 0.6 Liter fliissiger Stickstoff pro Stunde verbraucht, was bei
einer Kapazitit von 20 Litern fliissigen Stickstoffs den kontinuierlichen Messbetrieb auf einen
Zeitraum von 37 Stunden limitiert. Die Probe wurde auf einen Kupferblock geklebt, der auf einem
separaten Probengoniometer befestigt werden konnte. Die Diise des Cryostream-Systems war im
Abstand von ca. 20 mm von der freien Probenoberfliche raumfest beziiglich des Diffraktometers
montiert, was vollen Zugang zu allen Streugeometrien erlaubte. Die Temperatur konnte in diesem

Aufbau in einem Bereich von 105.5 K — 280 K variiert werden.
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Cryostream

Abb.  6.2.6: Der  Aufbau fiir

Tieftemperaturmessungen benotigt
aufgrund des verwendeten Cyostream-
Kiihlsystems keine evakuierte

Probenumgebung. Die Stickstoffdiise ist
nur etwa 20 mm von der freien
Oberfliche entfernt und kiihlt die Probe
in einem kontinuierlichen Gasstrom. Am
rechten unteren  Bildrand  sind
Verwirbelungen kondensierter Luft zu
sehen.
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6.3 SBT

6.3.1 Probenpraparation

Sinnvolle Probenabmessungen fiir Experimente unter streifendem Einfall werden durch die Geometrie
und Intensitdt des Primérstrahls vorgegeben. Bei Messungen am HASYLAB-Ablenkmagneten ist fiir
Probenflichen von typischerweise 25 — 50 mm” eine Intensitéitsdynamik im gestreuten Signal von bis
zu neun GroéBenordnungen erreichbar, sofern das Signal-Rausch-Verhiltnis nicht von Effekten
abhingt, die mit der beleuchteten Probenflédche skalieren (z.B. diffuse Untergrundstreuung). Fiir
Wiggler- oder Undulatorstrahlung ldsst sich diese Dynamik bereits mit kleineren Probenabmessungen
erzielen.

Die in den folgenden Experimenten verwendeten Probenstiicke von ca. 5x10 mm® und ca. 5x15 mm®
GroBe werden aus dem Probenwafer entlang der Si-Bruchkanten mit einem Diamantschneider
vorgeritzt und anschlieBend herausgebrochen. Zum Schutz der Oberfliche werden die SBT-
beschichteten Systeme in den meisten Féllen vor der Bearbeitung mit einer ca. 100 pum dicken
Schutzschicht aus Photolack im Spin-Coat-Verfahren iiberzogen, die sich nach dem Spalten gut
zusammen mit den bei der Behandlung auf der Oberfliache anfallenden Restpartikeln entfernen lésst.
Dazu werden die Bruchstiicke kurz in heissem Aceton gebadet und mit Isopropanol nachbehandelt, um
langkettige Kohlenstoffreste des Aceton von der Oberfliche zu entfernen. Ein Teil der mit SBT
beschichteten Proben wird nach dem Reinigungsprozess partiell mit einer Losung aus 1.5 mg NH4F
und 6 — 7 mg HNO; (ca.4-5ml) selektiv gedtzt, um die Pt-Elektrode des Substrates freizulegen.
Elektrische Kontaktierung dieser ca. 5x5 mm’ groBen Pt-Fliche erfolgt schlieBlich durch Ankleben
einer Kupferlitze. Fiir das Aushérten des verwendeten 2-komponentigen Epoxydharzklebers auf
Leitsilber-Basis ist eine Warmebehandlung von ca. 60 min. bei 100°C nétig. Nach Einbau in die
Probenkammer kann die untere Elektrode somit entweder am Kammergehduse geerdet oder auf ein
beliebiges Potential gelegt werden (Kap. 6.3.3). Eine ausfiihrliche und weiterfithrende Diskussion, die
u.a. das Aufbringen von Deckelelektroden beschreibt, findet sich bei [Bauer 2001].

Zur Befestigung auf dem Probenhalter werden die Probenstiicke entlang ihrer Kanten mit einer
Mischung aus Klebstoff der Marke GoO® und Aceton aufgeklebt. Die Klebestellen miissen bei
Atmosphéirendruck und Zimmertemperatur ca. vier Stunden ausgehértet werden, um bei Messungen
unter Vakuumbedingungen die Migration von Gasblasen innerhalb des Klebers und somit eine

Dejustierung der Probe zu vermeiden™.

6.3.2 Charakterisierung der jungfraulichen Proben

Die Vorcharakterisierung der Probengrenzflachen mittels spekuldrer und diffuser Reflektivitét erfolgt

an den jungfriulichen Proben unter ex-situ Bedingungen, i.e. bei Normaldruck und bei einer

3 ein Klebstoff aus dem Bereich des Modellbaus, der bei physikalischen Experimenten wegen seiner
Tieftemperatureigenschaften Verwendung findet.

3 Die unregelmifig auftretende Dejustierung betragt einige 0.001°-0.01°, was bei typischen Halbwertsbreiten
der spekuldren Reflexe von etwa 0.005° zu messbaren Effekten fiihrt.
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Umgebungstemperatur von 300 K. Aufgrund ihrer hohen Curie-Temperatur von 7" = 602 K liegen
die SBT-Filme dabei in der ferroelektrischen Phase vor.

6.3.2.1 Das Elektrodenschichtsystem Pt/Ti/SiO,/Si

Die Charakterisierung der Elektrodenstruktur dient zundchst dazu, einen Satz von Referenzparametern
fiir das Substratsystem der ferroelektrischen SBT-Filme zu erwerben und so die Simulation der
Reflektivitdtsmessungen an den Filmen zu erleichtern. Dariiber hinaus ermdglicht sie die Studie von
Interdiffusionseffekten bei thermischer Behandlung, was bei diesem Materialsystem aufgrund seines
standardmifiigen Einsatzes in integrierten ferroelektrischen Diinnschichtsystemen von grofem
Interesse ist. Wie bereits erwidhnt, werden die funktionalen Eigenschaften ferroelektrischer Systeme
empfindlich durch die elektronische und geometrische Grenzflichenbeschaffenheit zwischen Film und
Elektrode beeinflusst [Zafar 1999] [Seong 1998] [Watanabe 1998]. Der dominierende Faktor fiir die
Grenzflichencharakteristika der Elektrode ist dabei - aufgrund der hohen Bearbeitungstemperaturen
ferroelektrischer Oxide von iiber 900 K - die thermische Stabilitit des Pt-Ti Schichtsystems. Im
allgemeinen fiihrt die thermische Behandlung in einer Sauerstoffumgebung zur Oxidation von Ti,
begleitet von einer Migration von TiO,., in die Pt-Schicht [Park 1995] [Olowolafe 1993]. Das Ausmal}
der Diffusion von Ti hidngt dabei stark von den Eigenschaften des Pt-Ti Doppelschichtsystems ab,
beispielsweise von der Dicke der Ti-Schicht, der Mikrostruktur von Pt oder der Beschaffenheit der Pt-
Ti-Grenzflache [Sreenivas 1994]. Zur Integration ferroelektrischer Filme miissen diese Gro3en daher
optimal aufeinander abgestimmt sein. So verursachen dicke Ti Schichten von ca. 100 nm die
Ausbildung einer TiO,-Schicht auf der Pt Oberflache [Sreenivas 1994], die nur von ferroelektrischen
Filmen wie PbZrTiO; (PZT) ohne Einschrankungen aufgenommen werden kann [Maeder 1995]. Im
Fall von SBT fiithrt hingegen eine Ti-Verunreinigung der Pt- Elektrode zu signifikanten
Beeintrachtigungen der elektrischen Eigenschaften des ferroelektrischen Films [Schindler 1997]. Da
erst dinne Ti-Schichten von ca. 10 nm keinen zusdtzlichen TiO,-Oberflichenbelag ausbilden

[Sreenivas 1994], kommen nur solche fiir den Einsatz mit SBT-Diinnschichtsystemen in Frage®’.

Spekulare Reflektivitat

Abbildung 6.3.1 zeigt die gemessene Intensitéitsverteilung unter spekuldrer Streubedingung an einer
thermisch unbehandelten Elektrode und fasst dabei die typische Vorgehensweise bei der Analyse der
Reflektivitidtsdaten zusammen. Der diffuse Streuanteil wurde mit Hilfe von Offset-Scans mit
Ae=%0.05° symmetrisch um die spekuldre Kurve gemessen, der gemittelte Intensitdtsuntergrund

anschlieBend von den Rohdaten subtrahiert.

37 Eine alternative Moglichkeit besteht in der Verwendung bereits oxidierter TiOy-Schichten, was die
Interdiffusion von Ti und Pt unterdriickt [Schindler 1997]. Problematisch sind dabei allerdings die reduzierten
Hafteigenschaften der Vermittlerschicht TiO, [Hartner 2000].
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Abb. 6.3.1: [ntensititsverteilung unter spekuldrer Streubedingung von einer thermisch unbehandelten
Py/Ti/SiO,/Si Schichtelektrode (m). Die Intensititen der Offset-Scans bei Ae = + 0.05° (¢) und As = - 0.05° (0)
werden gemittelt und von den Rohdaten subtrahiert (Ausschnitt). Im vorliegenden Fall sind die Offset-
Messungen nicht unterscheidbar. Die dargestellten Daten sind bereits ausleuchtungskorrigiert.

Sowohl die hohe Symmetrie der gezeigten Offset-Scans als auch die Prdsenz von
Schichtdickenoszillationen {iber einen groBlen Bereich des Impulsraums deuten bereits auf gut
definierte Grenzflichen innerhalb des Schichtsystems. Typische Halbwertsbreiten von Rocking-
Kurven liegen bei ca. 0.0046°, was auf sehr flache Proben zuriickzufiihren ist. Die Probenkriimmung
kann damit als auflosungslimitierendes Element ausgeschlossen werden.

Eine Gegeniiberstellung der beiden Elektrodensysteme zeigt den deutlichen Einfluss der thermischen
Behandlung auf die Rontgenreflektivitat (Abb. 6.3.2). Der kritische Winkel im Signal der getemperten
Probe ist zu kleineren vertikalen Impulsiibertrigen Q7 hin verschoben, was direkt auf eine effektive
Verringerung des Realteils 6 des Brechungsindex und somit auf eine reduzierte Elektronendichte in
der oberen Schicht schlieBen ldsst. Ebenso fillt das Reflektivititssignal im Vergleich zur
unbehandelten Probe schneller als Funktion von Qz ab, so wie man es von stiarker aufgerauhten
Grenzflachen erwarten wiirde. Dafiir spricht auch die stirkere Démpfung der Oszillationen in der

Intensitét.
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Reflektivitat

—o— nach Deposition

—— nach 30 min. Tempem in O,
10° b= T T T T T T T T T '
0,08 0,12 0,16 0,20 0,24

Q, A

Abb. 6.3.2: Die Wirmebehandlung des Elektrodenschichtsystems beeinflusst die spekuldre Rontgenreflektivitiit
deutlich. Im Ausschnitt ist die Verschiebung des kritischen Winkels auf der linearen Skala gezeigt.
Durchgezogene Linien sind die jeweils besten Anpassungen an die Messdaten.

Diffuse Reflektivitit

Verglichen mit den ausgeprigten Verdnderungen in der spekuldren Reflektivitidt zeigt der
Intensitdtsverlauf der diffusen Streuung keine wesentlichen Unterschiede zwischen dem
Elektrodensystem nach der Pt-Ti Schichtabscheidung und nach dem zusitzlichen Tempern in O,. Zu
beobachten ist lediglich eine geringe Zunahme des totalen Streuniveaus nach der Wiarmebehandlung
der Proben. Die bei Ae = + 0.05° aufgenommenen Offset-Scans (Abb. 6.3.3) unterscheiden sich
praktisch nicht und weisen zudem keine periodischen Intensitdtsmodulationen auf, was vertikale

Rauhigkeitskorrelationen zwischen den Grenzflichen ausschlieft (vgl. Kap. 2).
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Intensitat [willk. E.]

| Steigung m = -4.05 + 0.1
H=0.95%0.1

0.3 0.4 -6x10° -3x107° 0 3x10° 6x10°
vertikaler Impulsibertrag Q, [A'w] lateraler Impulsibertrag Q, [A"]

Abb. 6.3.3: Vergleich der diffusen Streuung innerhalb der Einfallsebene zwischen thermisch unbehandeltem (o)
und thermisch nachbehandeltem (A) Elektrodensystem. Zu beachten ist die Absenz vertikaler
Rauhigkeitskorrelationen anhand der Offset-Scans (links), sowie die leichte Zunahme des totalen Streuniveaus in
der Rockingkurve bei 20 = 3° nach Tempern der Probe (rechts).

Diskussion

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Fits an die spekuldren Rontgendaten zusammengefasst. Eine
sinnvolle Anpassung der simulierten Streuintensititen an die Reflektivititsdaten war dabei fiir beide
Probensysteme nur unter der Annahme einer zusitzlichen Oberflichenschicht mdglich (Abb. 6.3.4).
Deren r.m.s.-Rauhigkeit liegt allerdings in der GroBenordnung der Schichtdicke, was auf eine
graduelle Abnahme der Elektronendichte auf der Léngenskala dieser Schicht hinweist. Ursache dafiir
ist moglicherweise die granulare Struktur der freien Pt-Oberfliche. Das Tiefenprofil der lateral
gemittelten Elektronendichte ldsst sich dann vereinfacht durch eine Oberflichenschicht reduzierter

Dichte nihern, deren Schichtdicke im Bereich der Oberflichenkorrugationen liegt™.

3 Besonders eindrucksvoll wurde dieser Effekt bei Rontgenreflektivititsmessungen an Reliefstrukturen
martensitischer Oberflachen gezeigt, bei denen Reliethdhen bis zu einigen Mikrometern auftreten konnen
[Fromm 1999] [Klemradt 1998].
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Tabelle 1: Fitergebnisse der Reflektivititsdaten nach Datenanpassung durch die Methode der kleinsten
Quadrate. Als Fitparameter wurden fiir jede Schicht deren Dicke d, die r.m.s.-Grenzflichenrauhigkeit o, sowie
Real- und Imagindrteil des Brechungsindex, o und [, variiert.Fiir Schichten, bei denen sowohl Dichte als auch
Stochiometrie nicht vorgegeben war, wurden sowohl d als auch b variiert. Fiir Fdlle, in denen die Stochiometrie
bekannt war, wurde das Verhdltnis von d/b konstant gehalten (vgl. Kap. 2). Festgehaltene Werte sind in eckigen

Klammern angegeben.

nominell nach Wachstum

nach Tempern

Deckschicht d[A]
o[A]
1)
B

d[A]
oAl
o
B

d[A]
o[A]
1)
B
d[A]
o[Al
o
B
d[A]
Ti oAl
1)
B
d[A]
oAl

Pt/ TiO.

Pt

TiO,

Sio,

1000

3.647-10°
0.248-10°

10.6 £ 0.5
12.4+0.1
(3.12 £ 0.08)-10°
(1.01 + 0.05)10°

11352+ 2.5
11.5+0.3

(3.69 +0.03) -10°
(0.28 +0.01) -10°®

0.487-10° -
1.830-107 -

100

0.967-10°
6.042-107

6250

5.116:10°
4.769-10°®

93 +2
16 + 2
(1.03+0.03) -10°
(6.5+5)10"

[6250]
40+0.1
(4.9+0.2)-10°
(4.8 +4)-10®

8.4+04
17.3+0.1

(3.35+0.03)-10°
(0.47 £ 0.03)-10°°

1238.8+2.5
8.9+0.2

(3.57 +0.01)10°
(0.27 £0.02) -10°

92 +2
>18

(0.66 £ 0.03) 10
(25+2)-107

26+ 1

5.0+0.5
(0.85+0.03) -10°
(5.3+5)107

[6250]
9+1
(4.9+0.8)-10°
(4.8 +4)10°
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der Reflektivitdtsdaten. Im Vergleich
zum besten Fit ohne Deckschicht
kénnen sowohl der verstirkte Abfall
des Plateaus der Totalreflexion (oben)
als auch die weniger starke Ddimpfung
der Schichtdickenoszillationen
beschrieben werden.

—_
N
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100 T T T T T T T T ]
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— [ o komigierte Daten |
@ 10" F—— Fit ohne zuséizliche Deckschicht 3 Abb. 6.3.3: Gezeigt ist der Einfluss
= [----- Fit mit zusatzlicher Deckschicht ] einer zusdtzlichen Oberflichenschicht
% | | | | | von ca. 1 nm Dicke auf die Anpassung
=
[0}
o

Die Dicken der Ti- und Pt-Schicht stimmen nach dem Wachstumsprozess (ohne zusitzliche
Wirmebehandlung) innerhalb von 10 % mit den nominellen Schichtdicken iiberein (113.5 nm fiir Pt
und 9.3 nm fiir Ti). Aufgrund der absorptionsbegrenzten Informationstiefe des Rontgenstrahls von
A=300 nm lasst sich sie Dicke der SiO, Schicht in diesem Winkelbereich nicht auflésen. Die aus den
Fitparametern fiir Pt abgeleitete Elektronendichte (siche Kapitel 2) entspricht dem fiir einen
Volumenkristall erwarteten Wert bis auf 0.4 % Genauigkeit, wohingegen die Elektronendichte der Ti-
Schicht den Erwartungswert um 6.9 % iibersteigt.

Nach der Warmebehandlung kann eine Abnahme der Elektronendichte um 3.2 % in der oberen Schicht
beobachtet werden. Die damit verbundene Zunahme der Schichtdicke um 9.1% wiirde aufgrund der

Volumenexpansion allerdings einen ebenso groBlen Effekt in der Elektronendichte erwarten lassen,

Abb. 6.3.4: Die TEM-Aufnahme eines Pt-Ti
Doppelschichtsystems nach Tempern bei
650°C in Oy-Atmosphdre zeigt deutlich den
heterogenen Einschluss von TiO,., in der
Pt-Schicht. Die rontgenoptischen
Eigenschaften dieser Misch-Schicht setzt
sich aus dem gewichteten Mittel beider
Anteile zusammen (siehe Text).
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d.h. eine um 9.1 % reduzierte Elektronendichte anstelle der gemessenen 3.2 %. Eine vollstindige
Erklarung ergibt sich erst durch Einbeziehen eines weiteren Faktors, der Diffusion und Oxidation von
Ti in die Pt-Schicht. Durch die Polykristallinitdt von Pt werden relativ offene Diffusionskanile zur
Verfiigung gestellt, die in einer reaktiven Sauerstoffatmosphédre zu heterogenen Einschliissen von
TiO,, in die obere Pt-Schicht und somit zu einer Zunahme der absoluten Elektronendichte der
erhaltenen Misch-Schicht fithren. Dieses Ergebnis wird durch TEM-Studien untermauert, die an
thermisch behandelten Pt-Ti-Doppelschichten durchgefiihrt wurden (Abb.6.3.5).

Unter Vernachléssigung der Diffusion von Pt in die Ti-Schicht ldsst sich der Brechungsindex n,,;, der
Pt-TiO, -Misch-Schicht in zwei unabhéngige Anteile separieren: den Anteil der volumenexpandierten
Pt-Schicht (ohne zusitzliche Ti-Einschliisse), sowie den Anteil von TiO,,, der entsprechend seines
Volumenanteils x innerhalb der expandierten Gesamtschicht gewichtet werden muss . Man erhélt

somit i — 1- é;m'x + iﬂmixa mit

d
0 i :d_l'é‘m + K80 (6.1)
2
d,
B = d_ “Br K Briog- (6.2).
2

Dabei sind d; und d, die Schichtdicken der oberen Schicht vor und nach der Warmebehandlung. o,
und fp beziehen sich auf den Dispersions- und Absorptionsanteil des Brechungsindex der
unbehandelten Probe, wohingegen man 9, und £, aus den Fitresultaten fiir die obere (Misch-
)Schicht der wirmebehandelten Probe erhilt. In erster Ndherung werden flir or0p.) und Briop. die
Werte der nach dem Ausheizen oxidierten Ti-Schicht verwendet. Diese Beschreibung enthélt beide
moglichen Grenzfille: Findet keine Diffusion von Ti statt, ist x = 0 und die Reduktion in der
Elektronendichte ist rein durch die Schichtexpansion gegeben, d.h. &, = (d;/d;)0p. Im Falle einer
vollstandigen Belegung der oberen Schicht durch TiO, ist =1 und &, = Jrip2.r. Der Volumenanteil
von Pt reduziert sich dabei auf (1-x) = 0, was bei qua Ansatz konstant gehaltener Pt-Gesamtmasse zu
d;/d>= 0 fiihrt” .

Alle Variablen in den Gleichungen (6.1) und (6.2) sind experimentell bestimmbar. Die Werte fiir die
dispersiven Anteile o lassen sich aus den Anpassungen an die Reflektivitdtsdaten mit wenigen Prozent
Abweichung bestimmen. Da die Reflektivitdt im allgemeinen wenig sensitiv auf die Absorption in tief
vergrabenen Schichten ist, konnen die Fehler bei der Bestimmung von S hingegen bis zu 100%
betragen. In Schichtsystemen bekannter Zusammensetzung wird dieses Problem in der Regel
umgangen, indem bei der Anpassung der Daten anstatt 6 und £ lediglich die jeweilige Dichte der
Schicht variiert und somit das Verhiltnis 6/ konstant gehalten wird (siehe Kapitel 2). Diese
Randbedingung entfillt fiir Schichten, in denen das Verhiltnis der Dichten der Schichtkomponenten

nicht bekannt ist (und somit weder die Gesamtdichte noch die Stochiometrie der Schicht), weshalb es

%% Es ist entweder bereits vor der Diffusion kein Pt vorhanden (d; = 0) oder die Expansion reduziert den
effektiven Volumenanteil von Pt auf Null (d, = ).
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dquivalent ist, o und £ zur Anpassung der Daten zu entkoppeln (vgl. Kap. 2). Die Bestimmung von x
erfolgt daher ausschlieBlich mittels Gleichung (6.1) und liefert x = (29 £ 3) %, d.h. etwa 30 % des
Volumens der urspriinglich reinen Pt Schicht wird von oxidiertem Ti (TiO,,) belegt. Eine
unabhingige Abschitzung kann ausgehend von den Molvolumina fiir Ti (V,,"'=10.64cm’mol™") und
TiO, (V)™ = 18.88 cm’ mol™") [Henke 1993] angegeben werden: Vollstindige Oxidation fiihrt zu
einer Gesamtvolumenzunahme von Vy1'°%/Vy -1 =77%, was bei einer Ti-Schichtdicke von 10 nm
und einer Pt Schichtdicke von 100 nm sowie kompletter Durchmischung zu einem maximalen TiO,-
Volumenanteil von x = 17.7/(100 + 17.7) = 14.5% fiihrt. Diese Diskrepanz ist auf die teilweise
Unzulédnglichkeit der gemachten Naherungen zuriickzufiihren. Sowohl die Annahme einer homogenen
Durchmischung als auch die einer eindeutigen Oxidationsstufe von Ti kann zu systematischen Fehlern
in der Bestimmung von x flihren. So kann verstirkte Oxidation des Ti innerhalb der Pt Schicht zu
einer im Vergleich mit der verbliebenen Ti-Schicht erhdhten Oxidationsstufe des diffundierten TiO,_,
fiihren, was den nach (6.1) und (6.2) zu errechnenden Wert von x nach unten korrigieren wiirde.
Prinzipiell ist es moglich, diese Effekte durch ein komplexes Modell der Elektronendichteverteilung in
der oberen Misch-Schicht zu integrieren. Aufgrund der bereits sehr guten Anpassung an die Daten
durch ein einfaches Modell homogener Schichten wurde dieser Weg nicht mehr beschritten. Zwar sind
die numerischen Werte aus den oben genannten Griinden cum grano salis zu lesen, zweifelsfrei konnte
jedoch die Durchmischung von Pt und TiO,, in der oberen Elektrodenschicht allein mit
rontgenoptischen Methoden nachgewiesen werden.

Abbildung 6.3.6 zeigt zusammenfassend die aus den Anpassungen der Reflektivititsdaten errechneten
Elektronendichteprofile in vertikaler (Wachstums-)Richtung. Innerhalb des urspriinglich homogenen
Ti-Films ist nach der Warmebehandlung eine klare Separation in zwei Bereiche unterscheidbar.
Unterhalb an die Misch-Schicht angrenzend befindet sich eine 9.2 nm dicke Schicht mit einer im
Vergleich zur urspriinglichen Ti-Schicht um fast 40% reduzierten Elektronendichte. In Bezug auf TiO,
ist die Elektronendichte noch um 35% erhoht, was eine unvollstindig oxidierte TiO,-Schicht nahe
legt. Ebenso musste zur vollstdndigen Beschreibung der Daten eine weitere, 2.6 nm dicke Schicht mit
einer im Vergleich zu Ti nur 12% reduzierten Elektronendichte angenommen werden. Sie ist von der
dariiber liegenden TiO,.-Schicht klar durch eine scharfe Grenzflache getrennt (o= 0.5 nm) und kann
am wahrscheinlichsten als restliche, schwach oxidierte Ti Schicht interpretiert werden. Die untere
Grenzfliche zur angrenzenden SiO,-Schicht weist nach dem Tempern eine Erhohung der
r.m.s.-Rauhigkeit um 120 % auf, was Hinweis auf Interdiffusionsprozesse auch an dieser Grenzflache
ist. Es ist bekannt, dass Temperaturen von 650°C zu einer Dissoziation von SiO, und somit zu einer
Diffusion von Sauerstoff aus der SiO,-Schicht fiihren [Wang 1991]. Dem Oxidationsprofil zufolge
findet der dominierende Oxidationsprozess jedoch an der Pt-Grenzfldche und innerhalb der Pt-Schicht
statt. Da sowohl Loslichkeit als auch Diffusionsrate von Sauerstoff in Pt Einkristallen sehr gering ist
[Velho 1972], muss die Propagation von Sauerstoff hauptsdchlich entlang der Korngrenzen von Pt

erfolgen.
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Pt Abb. 6.3.5: Gezeigt sind die aus
) den besten Anpassungen an die
\ Reflektivitiitsdaten errechneten
' Elektronendichteprofile  fiir die
i unbehandelte Probe
H (durchgezogene Linie) und fiir die
l'. ausgeheizte Probe (gestrichelte
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Die Oxidation und Interdiffusion von Ti konnte zusammen mit der diinnen Ti Restschicht fiir die

beobachteten Adhésionsverluste im wirmebehandelten Elektrodensystem verantwortlich sein

[Sreenivas 1994] [Dehm 1999]. Die Zunahme der Schichtdicken des Ti- und Pt-Films deuten auf einen
mit dem Tempern verbundenen Relaxationsprozess hin. Dieses Ergebnis steht in Zusammenhang mit
unabhéngigen Experimenten an dquivalenten Proben, in denen Hinweise auf die warmeinduzierte
Spannungsénderungen innerhalb des Filmsystems gefunden wurden. Schindler et al. berichten eine
Zunahme der Zugspannung von einem nicht bestimmtem Ausgangszustand des ungetemperten
Elektrodensystems [Schindler 1997].
Die in der diffusen Streuung zu beobachtenden geringfiigigen Verdnderungen im totalen Streuniveau
konnen auf Verdnderungen der lateralen Korrelationsldnge in der Oberflache der obersten (Pt) Schicht
zuriickgefiihrt werden. Aufgrund der im Vergleich zur Informationstiefe der Rontgenstrahlen gro3en
Dicke des Pt-Films, werden sich vornehmlich Anderungen der Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion der
obersten Schicht (i.e. Anderungen der Pt-Oberflichenmorphologie) auf das Niveau der diffusen
Streuung auswirken. Zur Berechnung der diffusen Intensitédtsverteilung wurde das Elektrodensystem
daher durch eine Pt-Einfachschicht auf SiO, Substrat gendhert. Als Rauhigkeitsparameter wurden
o=10A fiir die unbehandelte Probe und & = 11 A fiir die ausgeheizte Probe verwendet, was im
Rahmen des diskutierten Oberflichenmodells in guter Ubereinstimmung mit den Reflektivititsdaten
ist. Die diffuse Streuung in spekuldrer Richtung, von den Offset-Scans gemessen, féllt bei beiden
Probenserien fiir grofe Impulsiibertrige einem Potenzgesetz folgend mit Q,"*”**Y ab (Abb. 6.3.3),
was nach Gleichung (2.30) auf einen Hurst-Parameter von H = 0.95+0.1 fiihrt. Die Simulationen der
diffusen Streuung wurden daher mit A = 1 durchgefiihrt und zeigen sowohl bei Detektor- und
Rocking-Kurven eine Zunahme der lateralen Korrelationslinge um nahezu 50% von &= 520 A vor der

Wirmebehandlung auf &= 820 A nach der Wirmebehandlung (Abb. 6.3.7). Das 30-miniitige Tempern
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bei 650°C verursacht demnach Anderungen in der Oberflichenmorphologie des Pt-Films auf der
Nanometer-Skala. Diese Ergebnisse korrelieren mit unabhéngigen Mikroskopie-Messungen, in denen
nach dquivalenter Warmebehandlung eine Zunahme der Korngréen innerhalb der Pt-Schicht von 500
A auf mehr als 1000 A beobachtet werden konnte [Hartner 2000].

o

Intensitat [willk. E.]

00 03 06 09 12 1.5 18 21 2.4 6x10°-4x10°-2x10° 0 2x10™ 4x10”° 6x10°
. o 4
Ausfallswinkel o, [°] Q, [AT]

Abb. 6.3.6: Die links gezeigten Detektor-Kurven wurden von der unbehandelten Probe bei einem Einfallswinkel
von o; = 1.0° aufgenommen (0), von der ausgeheizten Probe bei o; = 3.0° (D). Beide Datensdtze wurden mit
einem Rauhigkeitsexponenten von H = 1 simuliert, der aus dem Abfall der diffusen Streustrahlung in spekulirer
Richtung abgeleitet werden kann. Die rechts dargestellten Rocking-Kurven wurden bei Q; = 0.252 A
aufgenommen und mit den gleichen Parametern simuliert.
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6.3.2.2 Ferroelektrische SBT-Filme

Reflektivitat

Die Einfliisse des zusétzlichen SBT-Films auf die Rontgenreflektivitdt des Schichtsystems werden in
Abbildung 6.3.8 deutlich. Aufgrund der im Vergleich zu Pt geringen Dichte des Ferroelektrikums
(" = 9.04 gem” bzw. pP %7 =9.11 gem™ im Vergleich zu p"'=21.5g ¢cm™) ist ein Einbruch
der Intensitdt vom Plateau der Totalreflexion bereits bei kleinerem Impulsiibertrag ab dem fiir die
SBT-Schicht kritischen Winkel %" erkennbar®’. Die starke Intensititsabnahme ist jedoch -dhnlich
dem Verhalten eines Wellenleiters nahe der Resonanzbedingung- auf einen engen Bereich des
Impulsraums begrenzt: fiir groflere Impulsiibertrige nimmt die spekuldr reflektierte Intensitit wieder
zu, bis sie nach Uberschreiten des kritischen Winkels &, der Pt-Schicht dem Verlauf der Reflektivitit
des Elektrodenschichtsystems folgt. Selbst die Schichtdickenoszillationen der Pt-Schicht werden fiir
groBBe Impulsiibertrage reproduziert. Das Analogon zum Wellenleitereffekt ist hier lediglich als
Memorandum zu verstehen, dass fiir Einfallswinkel unterhalb o.” (und Eindringtiefen A groBer als die
Dicke der Deckschicht) externe Totalreflexion an der Pt-Grenzfliche stattfindet. Resonantes
Einkoppeln einer Rontgenwellen-Mode in die SBT-Schicht ist nur in Anwesenheit einer zusitzlichen
Deckschicht hoherer Dichte als der von SBT moglich, da erst dann eine weitere Totalreflexion an
einer zweiten Grenzfldche und somit eine laterale Propagation innerhalb der Schicht stattfinden kann.
Der starke Intensititseinbruch am kritischen Winkel der SBT-Schicht ldsst vielmehr eine starke
Aufrauhung der Filmoberfliche vermuten'. Erst oberhalb von " ist die Eindringtiefe A groB
genug, um im detektierten Signal auch wesentliche Streuanteile der darunter liegenden Schichten zu
erhalten. Mit steigendem Einfallswinkel wéchst die Eindringtiefe und somit der Anteil der von der
Elektrode totalreflektierten Intensitdt, bis e« erreicht ist. Die Fresnelreflektivitit des zuvor
untersuchten Elektrodensystems wird oberhalb von . (bis auf einen Vorfaktor) nahezu perfekt
repliziert, was ebenso auf eine rauhigkeitsbedingte Unterdriickung der Anteile elektronischer
Reflektivitdt von der SBT-Filmoberflache deutet.

* Die nominellen réntgenoptischen Daten der verwendeten Materialien sind in Anhang A zusammengefasst.

* Eine weitere Moglichkeit der Unterdriickung elektronischer Reflektivitit kann ausschlieBlich auf
Interferenzeffekte zuriickgefiihrt werden, wie beispielsweise von Rohlsberger gezeigt wurde. Im vorliegenden
Fall kann die Stérke des Einbruchs der Reflektivitéit im Rahmen der Fresnel-Theorie vollstandig durch iiberh6hte
Rauhigkeit beschrieben werden.
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Binfallswirkel o [] Abb.6.3.8: Die Fresnel-Reflektivitiit
0.15 0% 04 00 0@ 0& des mit SBT beschichteten
Elektrodensystems  (untere Kurve)
zeigt deutliche Unterschiede im
Vergleich zum oben analysierten
Pt/Ti-Schichtsystem (obere Kurve:
unbehandelt, mittlere Kurve:
ausgeheizt). Besonders
hervorzuheben ist der starke Abfall
am kritischen Winkel o,**" des SBT-
Films sowie die (bis auf einen
Vorfaktor) exakte Replikation der
Elektroden-Reflektivitit  fiir grofe
Impulsiibertrdge.Die eingezeichneten

Reflektivitat

o Positionen entsprechen den
0025 000 0075 0100 015 0150 P
A nominellen Werten der kritischen
QAT Winkel fiir Pt bzw. SBT.

Im Einfallswinkelbereich unterhalb ¢« sind schichtdickenbedingte Oszillationen im

Reflektivititssignal nur von der oberen SBT-Schicht zu erwarten, da aufgrund der Totalreflexion an
der Pt Grenzfldche keine weitere Grenzfliche zur Erzeugung von Interferenzen zur Verfiigung steht.
Bestmogliche Anpassungen an die Schichtdicke des ferroelektrischen Films erfolgen daher im

T < @ < & Ebenso dominierend in diesem Intervall ist der Einfluss der

Bereich %
Oberflichenrauhigkeit des SBT-Films: Unterhalb o, im Bereich externer Totalreflexion beziiglich
der Pt-Grenzfliche, ist der Realteil des brechungskorrigierten vertikalen Impulsiibertrags
Re(Q.")=2Re(k;.”") auf die Pt-Grenzfliche vernachlissigbar und der rauhigkeitsbedingte
Dimpfungsfaktor der Fresnelreflektivitit, exp(-20p k;. °7 Re(k;. ™)), somit Eins (vgl. Gleichung
(2.24) in Kap. 2). Dampfungen der Fresnel-Reflektivitit konnen somit fiir o; < " ausschlieBlich auf
Rauhigkeitseinfliisse der obersten SBT Schicht zuriickgefiihrt werden. Fiir ¢; > o,” dominiert das
Elektrodenschichtsystem das Aussehen der Reflektivititskurve. Dieses ungewdhnliche
Zusammenspiel rontgenoptischer Parameter (Dichte, Rauhigkeit, Eindringtiefe) hat den Vorteil, dass
Fitparameter der Teilsysteme in separaten Bereichen des Impulsraums gewonnen werden konnen: die
obere SBT-Schicht wird unterhalb ¢,” angepasst, wohingegen die Parameter der Elektrodenstruktur
ausschlieBlich den Intensititsverlauf oberhalb o/ bestimmen. Es ist zu erwarten, dass der
Ubergangsbereich um o.” auch von Effekten der SBT-Pt-Grenzfliche dominiert wird. Der Nachteil
dieser forcierten Separation ist die starke Einschrinkung des zuginglichen Impulsraumes fiir eine
korrekte Anpassung der SBT-Schichtparameter. Ublicherweise erfolgt eine prizise Bestimmung der
Rauhigkeitsparameter aus der exponentiellen Ddmpfung des spekulér reflektierten Signals {iber einen
hinreichend grolen dynamischen Bereich im Impulsraum. Hinzu kommt die starke Ausddmpfung der
SBT-Schichtdickenoszillationen, die eine geringe Sensitivitit der Rauhigkeitsanpassung in diesem
Bereich zur Folge hat. Erst im differenzierten Reflektivititssignal d/dQ; (R) ist die periodische
Modulation der Intensitdt klar zu erkennen (Abbildung 6.3.9). Der Rauhigkeitsparameter der
SBT-Oberflache wird daher zunichst mit der Methode der kleinsten Quadrate (in Verbindung mit den
iibrigen SBT Schichtparametern) mit einer Genauigkeit von ca. =+ 3 A vorbestimmt und schlieBlich im

differenzierten Signal manuell fixiert.
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ADbb.6.3.9: Der Rauhigkeitseinfluss der SBT-Oberfliche ist aufgrund des schwachen Kontrasts der
Schichtdickenoszillationen nur mit Einschrinkungen in der Genauigkeit direkt aus dem spekuldr reflektierten
Signal bestimmbar (oben). Erst unter Hinzunahme des differenzierten Signals (unten) ist eine konsistente
Anpassung von *®" méglich. Gezeigt ist eine (untergrund- und ausleuchtungskorrigierte) Messung an einer
180 nm dicken SB, 5T Schicht (o), sowie zwei Anpassungen mit 6°°" = 48.4 A und 6**" = 44.0 A. Maximale
Sensitivitit wird im Bereich a,*°" < a; < a”" erreicht (oberer Ausschnitt unten); der Einfluss der Rauhigkeit auf
die Reflektivitit im Bereich o;> o ist vernachlissigbar (unterer Ausschnitt unten).

Eine weitere Problematik hinsichtlich der Datenanpassung ergibt sich aus der Korrektur der Rohdaten
hinsichtlich des Streuuntergrunds. Die diffuse Streuung dominiert das spekular reflektierte Signal in
Bereichen, in denen bei gingigen Reflektivititsmessungen keine Korrekturen notwendig sind, nimlich
in einem Bereich oberhalb des kritischen Winkels des Substrats. Bereits fiir Einfallswinkel von nur

wenigen hundertstel Grad oberhalb a5 ist die Reflektivitit stark unterdriickt und erzwingt eine
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Untergrundkorrektur der Daten (siehe oben und Abb. 6.3.11). Die Einfallswinkel in diesem Bereich
des Impulsraums sind nahe der kritischen Winkel " und o', was zu Yoneda-Maxima in der
diffusen Streuung nahe (fiir ; = . sogar exakt unterhalb) der spekuldren Kurve fiihrt (Abb. 6.3.10).
Eine reguldre Offset-Messung nahe der spekuldren Bedingung liefert fiir diesen Winkelbereich in
jedem Fall einen verfélschten Untergrund. Die Messung integriert entweder zwangsldufig iiber die
Yoneda-Maxima, was einen zu hohen Untergrund vorspiegelt (A in Abb. 6.3.10), oder (fiir ¢ = )

vernachléssigt das Yoneda-Maximum unter der spekuldren Kurve und liefert zu geringe Intensitéten

(B).

o gy ANV Offset  (Yoneda-Auslaufer),,  Abb.63.10:  Geseigr ist  die

’ > Py Intensitdtsverteilung im Bereich um

die spekulire Reflektivitit (Qy = 0)

0,18 - einer 180 nm SB, ;sT-Probe (siehe
Text). Deutlich zu sehen sind die

015 Ausldufer tiberhéhter diffuser

’ Streuung (Yoneda-Ausldufer) der Pt-
(oben) und SBT-Grenzfliche (unten).

0,12 Hohe Intensititen entsprechen hellen
‘z Schattierungen, wobei der schwarze
= 0.09 Bereich  der  Probenabschattung
g entspricht.  Aus  Griinden  der
Ubersichtlichkeit sind der Offset-Scan

0,06 unrealistisch weit von der
Reflektivititskurve abgesetzt und die

003 Randbereiche ausgenommen worden.
Die diskreten Stufen in der gezeigten
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0,00 — T Tt T T T T 1T v 1T v T 1t T v Diskretisierung des darstellenden

0,000 0,006 0,012 0,018 0,024 0,030 0,036 0,042 Koordjnatensystems Zurijckzuﬁjhren.
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Die Bestimmung des diffusen Streuuntergrundes unter spekuldrer Bedingung erfolgte daher in den
meisten Fillen aus einer Schar von Rocking- Kurven, die bei verschiedenen vertikalen
Impulsiibertragen O, symmetrisch um die spekuldre Kurve aufgenommen wurden. Der diffuse Anteil
im reflektierten Signal ergibt sich dabei durch Extrapolation nach Oy = 0 der Flankenverldufe der
Rocking-Kurven. Das daraus gewonnene Verhéltnis zwischen den Intensititen diffusen Ursprungs und
den entsprechenden Maxima der Rocking-Kurven ermdglicht die Berechnung des interpolierten,
totalen Untergrundniveaus durch Multiplikation mit den Messwerten der gemessenen
Reflektivititskurve®.

2 Die Berechnung ist notwendig, da die Rocking-Kurven aufgrund der bendtigten Auflssung in Oy-Richtung mit
im Vergleich zur Reflektivititsmessung sehr enger Detektorblende aufgenommen werden.
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Abb.6.3.11: Die Intensitdtsverteilung um den spekuliren Reflex, gemessen mit Hilfe einer Schar von Rocking-

Kurven, zeigt deutlich die Dominanz der diffusen Streuung im Bereich des starken Intensititseinbruchs bei o>

Der spekulire Anteil der Rocking-Kurven verschwindet nahezu vollstindig. Die projizierte Kurve spiegelt den
Verlauf des reflektierten Gesamtsignals wider. Durch Extrapolation auf Qy = 0 ldsst sich aus den Rocking-
Kurven der Verlauf des totalen Untergrundstreuniveaus bestimmen (siche Text).

Selbst in Féllen, in denen nur wenige Rocking-Kurven zur Verfiigung stehen, liefert eine lineare
Approximation der durch die Rocking-Kurven erzeugten Stiitzstellen eine sinnvolle
Untergrundkorrektur. In Abbildung 6.3.12 sind die Extrembeispiele einer dichten Punktmenge von 23
Stiitzstellen und einer linearen Approximation durch nur 3 Punkte gegeniibergestellt. Da der

Untergrund bis auf den Bereich um den kritischen Winkel ,**"

um nahezu zwei GroBenordnungen
unterhalb des Reflektivitédtssignals liegt, ergeben sich klare Abweichungen im korrigierten Signal
lediglich im Bereich um .**’, der demzufolge fiir die Simulation dieser Daten ausser Acht gelassen
werden muss. Zur korrekten Anpassung der SBT-Parameter steht allerdings nach wie vor ein
geniigend groBer Bereich des Impulsraums " < o; < o' zur Verfiigung, was insbesondere die

Ubereinstimmung des differenzierten Reflektivititssignals fiir O, > 0.6 A nahe legt.
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Abb. 6.3.12: links: Der untere Graph zeigt den Ausschnitt aus einer an 180 nm SB, ;3T gemessenen
Reflektivititskurve, sowie die durch eine verschiedene Anzahl von Rocking-Kurven ermittelte
Untergrundstreuung (Punkte: 23 diskrete Stiitzstellen; gestrichelte Linie: lineare Approximation durch 3
Stiitzstellen). Im oberen Graphen ist die gesamte Kurve dargestellt. Fiir grofie Einfallswinkel o; >> " wurde
der Untergrund durch eine Offset-Messung bestimmt. rechts: Gezeigt ist die Reflektivitit nach Abzug des
Streuuntergrundes, sowie im Ausschnitt das entsprechende differenzierte Signal (siehe Text).

In Abbildung 6.3.13 sind die korrigierten Reflektivititsdaten der 180 nm SBT-Filme verschiedener
Stochiometrie gegeniibergestellt. Der Intensitétseinbruch in der Umgebung des nominellen kritischen
Winkels der SBT-Schicht umfasst in beiden Féllen mehr als vier Gréflenordnungen, der Anstieg zum
nominellen kritischen Winkel der Pt-Schicht immer noch zwei. In der Gesamtiibersicht (links) wird
deutlich, dass die von der Sr-armen Schicht gestreute Intensitédt zu groen Impulsiibertragen hin (¢; >>
o) vergleichsweise weniger stark abfillt, was nach obiger Diskussion auf besser definierte
Grenzflichen des darunter liegenden Substratsystems schlieBen ldsst. Wie aufgrund der
unterschiedlichen Dichten der beiden Filmtypen zu erwarten, ist ebenso eine Verschiebung der
kritischen Winkel «,**" gegeneinander (zu kleineren Werten fiir die Sr-arme Schicht) erkennbar. Die
beiden Ausschnitte stellen einmal das Reflektivitdtssignal (oben) sowie das differenzierte Signal

' < o < o dar. Hervorzuheben sind die stark

(unten) jeweils im Einfallswinkelbereich %
ausgeprigten Oszillationen in der Reflektivitit der Sr-reichen Schicht, die besonders deutlich in der
differenzierten Form hervortreten und ein klares Indiz fiir eine weniger starke Aufrauhung der SBT-

Oberflache sind.
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Abb.6.3.13: Messungen an nominell 180 nm dicken SBT-Filmen auf 100nm Pt / 10nm Ti / SiO, / Si
Schichtelektroden. Punkte stellen( korrigierte) Messdaten dar, durchgezogene Linien die jeweils besten
Anpassungen an die Daten (Beschreibung siehe Text).

Im Gegensatz zu den 180 nm dicken Filmen ist die Unterdriickung der Reflektivitit im Bereich um
a," fiir die nominell 60 nm dicken SBT Filme weniger stark ausgeprigt (Abbildung 6.3.14). Er
umfasst fiir beide untersuchten Stochiometrien nicht ganz drei GréBenordnungen, und die
Restaurierung der Intensitit bei ¢, ist bereits nach gut einer GroBenordnung abgeschlossen. Auch
die Intensitdtsmodulationen innerhalb des auf die SBT-Schicht sensitiven Einfallswinkelbereichs
aT<a<ak! zeigen weder im gemessenen Signal (rechts oben) noch im differenzierten Signal
(rechts unten) den oben beobachteten drastischen Unterschied. Die Sr-arme Schicht weist, analog zu
den Verhiltnissen der dicken Filme, einen zu kleineren Einfallswinkeln verschobenen kritischen
Winkel auf und zeigt im Streuniveau einen weniger starken Abfall gegeniiber groflen
Impulsiibertragen (links). Besonders hervorzuheben ist der Reflektivititsverlauf der Sr-reichen Schicht
im Bereich der Totalreflexion, der einen Einbruch weit unterhalb von & *" aufweist (Ausschnitt
links). Dieses Verhalten deutet auf einen realen Wellenleitereffekt hin, der durch ein entsprechend

vertikal moduliertes Dichteprofil des Films generiert werden kann.



72 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1
— =

T T T T T T T T T T T
SrO.QBi2.18Ta209
- SrBi,,Ta,0,

Reflektivitat

Reflektivitat

0.02 0.03 0.04

d(Reflektivitit)/dQ,

T T T T *~ T *~ T ~ T "~ T 7
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

Q, [A7]

Abb.6.3.14: Messungen an nominell 60 nm dicken SBT-Filmen auf 100nm Pt / 10nm Ti / SiO, / Si
Schichtelektroden. Punkte stellen (korrigierte) Messdaten dar, durchgezogene Linien die jeweils besten
Anpassungen an die Daten. Zur besseren Ubersicht wurden die Datensditze in den beiden rechten Graphen
vertikal gegeneinander versetzt (Beschreibung siehe Text).

Diffuse Streuung

Die diffusen Streuanteile unterhalb der spekuldren Kurve, i.e. bei Oy = 0, zeigen fiir gro3e vertikale
Impulsiibertriige deutliche Anderungen mit der Schichtdicke (Abbildung 6.3.15). Die Intensitéit der
diinnen Schichten fallt im Vergleich zur Streuung von den dicken Schichten stirker mit wachsenden
Einfallswinkeln ab, was auf groflere Rauhigkeitsexponenten der Oberflichen der dicken Filme
schlieBen lésst (vgl. Kap. 2). Die Unabhingigkeit dieses Verhaltens von der Stochiometrie des SBT-
Films konnte Hinweis auf den dominierenden Effekt des Depositionsverfahrens sein, etwa der Dauer

der thermischen Belastung.
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Abb. 6.3.15: Gezeigt sind Offset-Messungen mit As = 0.025° fiir grofe vertikale Impulsiibertrige (o >> o),
die aufgrund ihrer Ndhe zur spekuliren Bedingung die diffuse Streuintensitit fiir Ox = 0 anndhern
(Beschreibung siehe Text). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Kurven vertikal gegeneinander verschoben.

Die aufgenommenen Rocking-Kurven bestitigen den fiir die Reflektivititen festgestellten
dominierenden Einfluss der vergrabenen Grenzflichen auf eindrucksvolle Weise. In der diffusen
Streuung sind zunédchst vier Maxima symmetrisch um die spekuldre Bedingung zu beobachten, von
denen die inneren -im Fall diinner Filme- die Intensitit der dusseren um nahezu eine Grofenordnung
iibertreffen (Abb. 6.3.16). Die Position der inneren Maxima bei o; = o und o= a legt nahe, dass
es sich dabei um Yoneda-Maxima von der Pt-Grenzfliche der Substratelektrode handelt. Im Falle der
dusseren Maxima ist eine analoge Zuordnung als Yoneda-Maxima der SBT Oberflache irrefithrend, da
ihre Positionen im Bezug auf ¢; und ¢, nicht mit den beobachteten (d.h. aus den Anpassungen an die
Reflektivitdtsdaten gewonnenen) kritischen Winkeln {ibereinstimmen. Die Abweichung betragt fiir
jede der Proben mehr als 10%. Zwar kann verstirkte Absorption zu einer effektiven Verschiebung der
Position der Yoneda-Maxima fiithren, allerdings ist dieser Effekt typischerweise (fiir realistische
Verhiltnisse von 6/ = 0.1) im Bereich weniger Prozent [Tolan 1999]. Die diffuse Streuung erreicht
vielmehr ein jeweils lokales Minimum, wenn ¢; = a5 oder o= a5 erfiillt ist. Das legt nahe, den
Ursprung der Ausseren Maxima nicht in einer Uberhdhung der diffusen Streuung durch die erhdhte
Transmissionsfunktion 7(k;, am kritischen Winkel zu suchen, sondern andere rontgenoptische Effekte
in Betracht zu ziehen. Wie im folgenden gezeigt werden wird, handelt es sich (&hnlich zu den
Verhiltnissen der Reflektivitdtsmessungen) um ein Zusammenspiel aus Oberfldchenrauhigkeit und
zunehmender Dominanz der vergrabenen Substratgrenzfliche. Auch der Trend der
Reflektivitatssignale hinsichtlich der Schichtdickenabhingigkeit setzt sich hier fort: das Streuniveau
der diinnen Schichten iibertrifft das der dicken Schichten um etwa eine GroBenordnung. Fiir kleine
Impulsiibertrige unterscheiden sich die Gesamtintensititen fiir gleiche Schichtdicken kaum.
Allerdings ist fiir diinne SBT Filme eine klare Abweichung im funktionalen Verlauf der diffusen
Streuung symmetrisch um den Bereich des spekuldren Reflexes zu sehen (links in Abb. 6.3.16), was

auf unterschiedliche laterale Korrelationsldngen der Grenzflache, die das diffuse Streusignal in diesem
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Bereich dominiert, schlieBen lisst”. Fiir dicke Filme gibt es zwar Abweichungen im totalen
Streuniveau, der funktionale Verlauf wird jedoch nicht offensichtlich verdandert. Analoges ldsst sich
fiir dicke SBT-Filme bei gro3en Impulsiibertragen beobachten (rechts in Abb. 6.3.16). Dort fdllt die
Anderung des Streuniveaus stirker aus, der Streuverlauf bleibt allerdings nach wie vor
unbeeintrichtigt. Diese Ergebnisse korrelieren mit den beobachteten Rauhigkeitsverhdltnissen der
Reflektivitéten bei groBen Impulsiibertrédgen, was darauf hinweist, dass es sich bei der fiir die diffusen
Streubeitrdge zwischen den inneren Yoneda-Maxima verantwortlichen Grenzfliche um die untere
SBT-Filmgrenzfliche zum Elektrodensubstrat handelt. Der Rauhigkeitseinfluss der Q.-Abhédngigkeit
geht durch den Vorfaktor |Q. |7 exp(-/(0.")’+(0*.")’ ] &° / 2) explizit in den Strukturfaktor und somit

in das Verhalten des globalen Streuniveaus ein (vgl. Kap. 2).
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Abb.6.3.16: Dargestellt ist eine Gegeniiberstellung der Rocking-Kurven an allen Probensystemen: 60 nm
So.0B2.1sT (offenes Dreieck), 60 nm SB; 15T (offener Kreis), 180 nm Sy oB; 13T (volles Dreieck) und 180 nm SB; ;5T
(voller Kreis). Fiir den 60 nm dicken SB, ;5T wurde keine Rocking-Kurve bei O, = 0.210 A" aufgenommen.
Markiert sind Positionen, in denen die Einfallswinkel (links) oder Ausfallswinkel (rechts) den nominellen
kritischen Winkeln o."" bzw. o,°*" entsprechen. (Beschreibung siehe Text)

Diskussion

Die Ergebnisse der Anpassungen an die Reflektivititskurven bestitigen die starke Rauhigkeit der
SBT-Oberfldche in Verbindung mit einer gut definierten Grenzfliche zur darunter liegenden
Substratelektrode. Eine Zusammenfassung findet sich in Tabelle 2. Das Elektronendichteprofil des
SBT-Films wird dabei durch maximal drei unabhingige Schichten simuliert, was —analog zu den
Verhiltnissen der unbeschichteten Elektrodenoberflache- auf ein komplexeres Dichteprofil vor allem
in  Grenzflichenndhe aufgrund korrugierter Oberflichen hinweist (siche oben). Die
Gesamtschichtdicke des SBT Films setzt sich somit aus der Summe der unabhéngigen Teilschichten

zusammen, wohingegen die Oberfldchenrauhigkeit durch den Rauhigkeitsparameter o der obersten

# Anderungen in der Kriimmung kénnen aufgrund der vergleichbaren Halbwertsbreiten der spekuléren Reflexe
ausgeschlossen werden.
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Deckschicht beschrieben wird. Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dass neben der statistischen
Verteilung von Kornern unterschiedlicher Gréfe und Orientierung auch Oberflachenkorrugationen
einzelner Korner in die Gesamtrauhigkeit miteinbezogen werden miissen. GroBle Korrugationen
zwischen benachbarten Kornern werden dabei durch eine homogenisierte Zusatzschicht reduzierter
Dichte beschrieben; die Oberflachenrauhigkeit ist dann die iiber alle Kérner gemittelte Korrugation
auf den Kornern. Sind beide Korrugationsarten von derselben Grofle (oder im Fall perfekt glatter
Korner), kénnen die Einzelbeitrdge nicht separiert werden und gehen in die Anpassung nur als

gemittelter Rauhigkeitsparameter ein, wie auch im Fall der oben untersuchten Pt-Oberflachen.
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Tabelle 2: Die Zusammenfassung zeigt eine Ubersicht der verwendeten réntgenoptischen Parameter zur
Anpassung der Réntgenreflektivititen der untersuchten SBT-Filme. Als Ausgangswerte fiir die Anpassung der
Substratelektrode wurden die Ergebnisse der Messungen am reinen Elektrodenschichtsystem verwendet (Kapitel
6.3.2). Werte in eckigen Klammern wurden konstant gehalten. Die Fitprozedur erfolgte nach der Methode der
kleinsten Quadrate

Sro_gBi2_13Tazog SrBi2_13Ta209
600 A 1800 A 600 A 1800 A
1.Deck- d[A] 60%5 50.3+0.5
schicht c[A] 55t5 52.8+0.2
8 (4.78 £ 0.9)107 (8.81+ 0.08)10°
B (3.0+1.1)10® (5.5+0.5)107
d[A] 80%3 10 + 1 90 +5
2.Deck- ;1A 20%2 57.5+0.3 484 £05
8 (1.05+0.05)10°® (7.14%0.07)10°  (7.58+0.35)10®
schicht g (6.5+2.410° (4504107  (4.840.2)107
d[A] 6192 1683 + 5 619+ 3 1634 + 3
SBT G[A] 69.5%1 794£15 65+ 0.5 69.3 £ 1
S (1.37+0.01)10°  (1.41£0.01)10°  (1.40+0.01)10°  (1.43+0.01)10°
B (8.65+0.04)107  (8.40+0.04)107  (8.84+0.05)107  (9.05+0.05)107
Zwischen- d[A] 357+3 453 +2 19+4 28.7 £1
schicht c[A] 1661 17.8+3 152425 33.3+3
3 (1.64£0.03)10°  (1.72£0.04)10°  (1.69+0.24)10°  (2.72+0.05)10°
B (2.97+0.15)10°  (2.78+0.28)10°  (1.70+0.25)10°  (2.69+0.27)10°
Pt/ d[A] 1185+25 1235.3+2.5 11902 +2.5 1258.7 +2.5
TiO, c[A] 16.3%0.2 217+0.2 20.3+0.2 21.4+0.2
8 (3.66+0.01)10°  (3.6320.01)10°  (3.51+0.01)10°  (3.57+0.01)10°
B (0.27+0.02)10°  (0.27+0.02)10°  (0.27+0.02)10°  (0.27+0.02)10°
TiO, d[A] 121%2 109 + 2 110 + 2 110 + 2
c[A] 225 213.8 225 2184
S (0.68+0.03)10°  (0.42+0.03)10°  (0.65+0.03)10°  (0.65+0.03)10°
B (2.5+2.0)10” (1.6+2.0)107 (2.5+2.0)107 (2.5+2.0)107
Ti d[A] 15+1 15 +1 20 +1 19.5 + 1
c[A] 10+05 13+0.5 9+0.5 9+0.5
8 (0.87+0.03)10°  (0.840.03)10°  (0.89+0.03)10°  (0.9+0.03)10°
B (5.07+5)10” (5.07+5)107 (5.07+5)107 (5.445)107
Sio, d[A] [6250] [6250] [6250] [6250]
c[A] 101 10.6 + 1 10 + 1 10.5+ 1
8 [5.04810°] [5.04810°] [5.04810°] [5.04810°]
B [8.6710F [8.67107 [8.67107 [8.6710F
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Eine Ausnahme der Summenregel zur Berechnung der Gesamtschichtdicke bildet die nominell 60 nm
dicke, Sr-arme SBT-Schicht, bei der die extrem reduzierte Dichte der obersten Deckschicht auf einen
zusitzlichen Oberflachenfilm wahrscheinlich organischer Natur schlieBBen ldsst (z. B. Photolackreste
der Probenpriparation oder langkettige Kohlenwasserstoffreste der Sduberung mit Aceton).
Interessant ist ebenso zu bemerken, dass die Elektronendichte der nominell 60 nm dicken, Sr-reichen
Schicht nicht monoton zur Oberfldche abnimmt (wie bei der restlichen Probenserie), sondern vielmehr
in einer 5 nm dicken Schicht an der Oberfldche iiberhoht ist. Die Zahlenwerte der Grenzflachenbreite
und —rauhigkeit der dichtereduzierten inneren Schicht (d,, o) sind cum grano salis zu nehmen, da der
Verlauf des Elektronendichteprofils in diesem Tiefenbereich aufgrund der groen Grenzflichenbreite
der darunter liegenden (SBT-)Schicht nur schwach von diesen Parametern beeinflusst wird. Dennoch
wird das Zunehmen der Elektronendichte zur Oberflache richtig beschrieben. Innerhalb dieser einem
Potentialtopf dhnlichen Modulation kann es zur resonanten Anregung einer Rontgenwellen-Mode
kommen, dem sogenannten Wellenleiter-Effekt, was mit einer Kopplung der Mode in die
dichtereduzierte Schicht und somit mit einem lokalen Einbruch im Totalreflexionsplateau der
Reflektivitdtskurve einhergeht. Wie in Ausschnitt von Abbildung 6.3.14 zu sechen ist, stimmen
Anpassung und Messdaten im Bereich dieser Wellenleiter-Resonanz gut iiberein. Dieser Effekt ist
ausschlieBlich bei Sr-reichen Proben einer nominellen Dicke von 60 nm zu finden. Zwar wurde in der
vorliegenden Anpassung eine SBT-Schicht erhdhter Dichte angenommen, doch ist die Priasenz eines
rontgenoptisch dhnlichen Materials nicht auszuschlieBen. So konnte die Dichteerhohung
beispielsweise auch durch Oberflichenausscheidungen von Bi hervorgerufen werden, da voll
oxidiertes Bi als Bi,O; im Vergleich zu den fiir SBT gemessenen Werten eine um mehr als 10%
erhohte Elektronendichte aufweist (9203 = 1.596'107, Sspr = 1.4'10'5). Bislang wurden oxidische
Bismutausscheidungen allerdings nur fiir einen Bi-Uberschuss von mehr als 30% nachgewiesen [Li
2000]. Weitere in der Literatur diskutierte Bi-Phasen sind Bi,Pt [Atsuki 1995] und Bi;Ti;O;,(BTO)
[Seong 1998][Li 2000], von denen nur BTO von Seong als mogliche Ausscheidung fiir geringen Bi-
Uberschuss unterhalb von 30 % diskutiert wird [Seong 1995]. Hier kann BTO wegen der im Vergleich
zu SBT geringeren Elektronendichte von &zro ~ 1.0 — 1.3'10° [Web 1] ausgeschlossen werden.
Aufgrund der Schwiche des Effekts ist eine eindeutige Charakterisierung an dieser Stelle nicht
moglich. Zur Aufklarung muss in einer weiterfilhrenden Studie die Benutzung komplementirer,
oberflichensensitiver Methoden erwogen werden, z.B. sekundidre lonen-Massenspektrosokopie
(SIMS).

Die Schichtdicken der nominell 180 nm dicken SBT-Filme sowie die der Sr-armen diinnen Schicht
stimmen bis auf maximal 6 % Abweichung mit den nominellen Werten iiberein. Lediglich die Sr-
reiche, diinne SBT Schicht weist —unter Einbeziehung der dichteren Oberflichenschicht- eine
deutliche Abweichung von mehr als 10 % von ihrem Sollwert auf. Charakterisiert man diese den
Rontgenwellenleitereffekt verursachende Schicht hingegen als Bi-haltiges Oberfldchenoxid, liegt auch
die Dicke dieses SBT Films im Rahmen einer Herstellungstoleranz von 5 %. Das erhértet die oben
gemachte Annahme {liber die Oberflichenausscheidungen von Bi,O;. Alle angegebenen Schichtdicken

stimmen dann bis auf 2% Abweichung mit ellipsometrischen Vorcharakterisierungen der Proben
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iiberein (Tabelle 3)** Es fillt auf, dass die diinnen Filme ihren Sollwert jeweils Ubertreffen,
wohingegen die dicken Filme darunter bleiben, was auf eine leichte Abweichung der
Schichtdickenkalibrierung im Spin-Coat Depositionsverfahren hinweist. Die Dicke der darunter
liegenden Pt-TiO,..-Misch-Schicht dndert sich in Abhédngigkeit der SBT Schichtdicke. Grolere SBT-
Schichtdicken korrelieren dabei mit groBeren Pt-Schichtdicken, was sich durch eine stirkere
Expansion der Pt-Schicht aufgrund der zeitlich ldngeren thermischen Belastung wihrend des
Depositionsprozesses der dickeren SBT-Schichten erkldren ldsst. Es ist im Rahmen des Fehlers dieser
Methode und unter Beriicksichtigung der Variation der Schichtdicken dabei kein Einfluss der
Stochiometrie zu erkennen. Bemerkenswert ist die Konstanz der Dichte dieser Schicht, unabhingig
von der beobachteten Expansion. Das deutet auf einen erhohten Pt- bzw. erniedrigten
Ti0,.-Volumenanteil bei der Prasenz dicker SBT-Filme hin. Ein moglicher Mechanismus dafiir in
SBT Filmen mit Bi-Uberschuss wurde bereits 2000 von Li et al. vorgeschlagen, der die Diffusion von
Ti0,., aus der Pt-Elektrode zur SBT-Grenzfliche beschreibt, was zur Bildung von BTO an den
Grenzflachen fiihren kann [Li 2000].

Tabelle 3: Die aus den Anpassungen an die Rontgendaten gewonnenen SBT Gesamtschichtdicken dg*®" sind den

ellipsometrischen Messungen di*"" der Firma Infineon gegeniibergestellt. Die Dichte der SBT-Filme wurde aus
dem Realteil des Brechungsindex O durch Vergleich mit den Werten nomineller Stéchiometrie bestimmt (vgl.
Anhang A). Als Oberflichenrauhigkeit oSBT ist mit Ausnahme des 60 nm So.9B2 15T Films die Rauhigkeit der

Jeweils obersten Schicht der Anpassung gewdhlt (siehe Text).

dESBT [nm] dR SBT [nm]

(Ellipsometrie) (Rontgenreflektivitat)

SBT

PP igem® &% [nm]

60 Nm Sy B 1sT 60.6 61.9 7.653 6.9
60 Nnm S oBy1sT 62.4 62.9 7.824 5.3
180 nm Sy B2 18T 167.7 168.3 7.852 7.9
180 nm Sy oBy.1sT 1721 172.4 7.953 4.8

Auch den Ubergangsbereich zwischen SBT-Film und Pt-Misch-Schicht -in der Anpassung als
separate, homogene Zwischenschicht angendhert- findet man fiir dicke SBT Filme jeweils stiarker
ausgedehnt®. Die im Vergleich zu den gemessenen Werten fiir SBT um etwa 20% erhdhte Dichte legt
weitere Ausscheidungen in diesem Bereich nahe, wobei als Materialien mit entsprechender
Elektronendichte Bi-Phasen und Pt in Frage kommen. Die Plausibilitit fiir die Bildung von BTO
wurde oben schon angesprochen. Da allerdings auch die Elektronendichte der oxidischen Bi-Phasen
Bi,0; und BTO um jeweils mehr als 6% iibertroffen werden, liegt es nahe, zusitzlich die Diffusion

von Pt in diesen Bereich anzunehmen. Aus der Zunahme der Elektronendichte ldsst sich zudem

* Die Vorcharakterisierung wurde von der Firma Infineon Technologies durchgefiihrt. Fiir die Sr-reichen Filme
sowie die nominell 180 nm Sr-arme Schicht liegt die Abweichung sogar unter einem Prozent.

* Um Interdiffusionseffekte beriicksichtigen zu konnen, wurden fiir die Anpassung dieser Zwischenschicht -
analog zu Teilen der Elektrodenanpassung- d und £ entkoppelt. Direktes MaB fiir die Elektronendichte ist somit
0.
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folgern, dass die Pt-Diffusion fiir groe Schichtdicken und somit bei ldngerer thermischer Behandlung
zunimmt. Im Falle Sr-reicher Filme ist der 2-3 nm dicke Ubergangsbereich vermutlich stark
inhomogen, da die Dicken im homogen gendherten Schichtmodell im Bereich der r.m.s.-Rauhigkeiten
liegen. Die Sr-armen Filme weisen sowohl stirker ausgedehnte Ubergangsbereiche von 4 - 5 nm als
auch besser definierte Grenzfldchen zum dariiber liegenden SBT auf. Auch die Dichte ist im Vergleich
zu den Sr-reichen Filme leicht reduziert. Das korreliert mit der erhohten Pt-Dichte fiir Sr-arme Filme
und weist auf eine generell reduzierte Pt-Interdiffusion in das SBT-Gitter im Falle Sr-armer Filme hin.
Diese FErgebnisse sind in Ubereinstimmung mit unabhingigen Rontgenbeugungs- und
Mikroskopieuntersuchungen an Bi-reichen SBT Filmen, in denen der Diffusionsanteil von Pt mit
zunehmender Bi-Anreicherung bei konstantem stochiometrischen Sr-Gehalt ansteigt [Li 2000]. Es ist
dabei zu beriicksichtigen, dass im vorliegenden Fall der Sr-armen Filme Bi in die Sr-Gitterpléitze des
Perowskit-Untergitters eingelagert wird (siehe Kapitel 4) und somit nicht mehr als Uberschuss-Bi in
Bi,0,-Schichten zur Verfiigung steht. Demnach entspricht bei der Diskussion von Diffusionseffekten
Sr-dirmeres SBT bei gleichem Bi-Uberschuss Bi-verarmtem SBT bei konstantem stdchiometrischen
Sr-Gehalt, was den Vergleich mit den Ergebnissen von Li [Li 2000] legitimiert.

Alle SBT-Filme weisen eine um 10 — 15 % geringere Dichte auf als nominell unter Beriicksichtigung
der nicht-stéchiometrischen Verteilung zu erwarten ist. Dieser Effekt ist auf das Depositionsverfahren,
sowie die starke Asymmetrie der Einheitszelle in Verbindung mit relativ groBen Defektstrukturen
entlang Korngrenzen des polykristallinen Materials zuriickzufiihren [Pignolet 2000]. Wie aufgrund der
kleineren Einheitszelle zu erwarten, ist die Packungsdichte der Sr-reichen Filme gegeniiber den Sr-
armen Filmen erhoht. Der Dichteunterschied zwischen diinnen Filmen ist dabei mit 2.2 % nahezu
doppelt so grol wie der zwischen dicken Filmen (1.3 %). Vergleicht man die Dichten einer Serie
konstanter Stochiometrie, findet man die Packungsdichte jeweils in den nominell 180 nm dicken
Filmen maximiert. Das weist auf einen thermodynamischen Effekt aufgrund ldngerer thermischer
Behandlung wéhrend des Depositionsprozesses hin. Herausragende Bedeutung kommt hier der Kinetik
und der Homogenitit der Nukleation sowie des Kornwachstums zu. Das Verhiltnis der
Packungsdichten zwischen 180 nm und 60 nm dicken Filmen von (6;sp,/ 550,,,,,)50'9 B215T = 1,026+0.010
fiir Sr-arme bzw. (15 / 560%)31403241” = 1.016+0.010 fur Sr-reiche Filme stimmt im Rahmen des
angegebenen experimentellen Fehlers tiberein.

Die angepassten r.m.s.-Rauhigkeiten der SBT-Oberflachen liegen im Bereich zwischen 5 und 8 nm
und sind fiir die starke Abnahme der Reflektivitit im Einfallswinkelbereich von .27 verantwortlich.
Die schichtdickenabhingige Stirke der Unterdriickung spiegelt das unterschiedliche Einsetzen von
Effekten der vergrabenen Grenzflache wider, wenn die Eindringtiefe der einfallenden Welle die Dicke
der SBT-Schicht libersteigt. Fiir diinne Schichten ist das bereits bei kleineren Einfallswinkeln der Fall,
weshalb das lokale Minimum der Reflektivitdtskurven im Vergleich zu dicken SBT-Filmen zusétzlich
zu kleineren Einfallswinkeln hin verschoben ist. Dort sind die Anteile der Reflektivitét in spekuldrer
Richtung vergleichsweise grofler. Die minimale Eindringtiefe fiir Rontgenstrahlen liegt im Bereich
weniger Nanometer und ist somit kleiner als die Dicke der untersuchten SBT-Filme, weshalb der

Effekt erst bei Einfallswinkeln oberhalb ¢.*2” zu beobachten ist.
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Die Sr-reichen Filme weisen eine statistisch glittere Oberflache auf, was im Widerspruch zu den
Ergebnissen von [Li 2000], aber in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von [Chen 1995] und
[Atsuki 1997] ist, nach denen Uberschuss-Bi das Kornwachstum und somit eine homogene
Kornverteilung auf der Oberfliche unterstiitzt. Ein katalytischer Einfluss des Uberschuss-Bi wiirde
zudem das Ausbilden kleinerer Korner und somit einen verstdrkten Diffusionsprozess (entlang der
Korngrenzen) erkliren*, wie er anhand der SBT/Pt-Grenzfléche fiir Sr-reiche Filme beobachtet wurde
(s.0.). Die Ergebnisse sind somit konsistent mit dem von Chen und Atsuki vorgeschlagenem Szenario.
Beriicksichtigt man zusitzlich noch, dass im vorliegenden Fall Uberschuss-Bi bei Sr-Abreicherung in
die Sr-Plitze des Perowskit-Untergitters eingelagert wird, so muss man aus der beobachteten
Abhéngigkeit der Diffusions- und Rauhigkeitseffekte von der Sr-Abreicherung iiber Chen und Atsuki
himausgehend schlieBen, dass das katalytisch wirksame Uberschuss-Bi ausschlieBlich aus den Bi,O,-
Schichten stammen kann*’. Das legt nahe, die Ursache fiir den katalytischen Effekt in Zusammenhang
mit einer strukturellen Eigenschaft der Bi-Umgebung innerhalb der Bi,O,-Schicht zu suchen. Ebenso
werden die Resultate durch Messungen von Zybill et al. an doméneninduzierten Korrugationseffekten
auf einkristallinen Kornern unterstiitzt, bei denen Proben hoherer Defektdichten stirkere
Korrugationen aufweisen [Zybill 2001]. Im vorliegenden Fall sind geringere Defektdichten bei Proben
mit stochiometrischem Sr-Anteil und somit kleineren Gitterfehlstellen zu erwarten, in
Ubereinstimmung mit der Analyse der Oberflidchenrauhigkeiten.

Es ist anzumerken, dass die Rauhigkeitswerte bei Proben des mit 180 nm SB, ;3T beschichteten
Wafers im Rahmen von 10% mit der Position auf dem Wafer der Substratelektrode variieren. Unter
Beriicksichtigung der Sensitivitdt der Grenzflachen gegeniiber stochiometrischen und elektronischen
Inhomogenititen kann der Ursprung dieser Rauhigkeitsfluktuationen sowohl in lateralen
Dichteinhomogenititen des SBT-Films als auch in unterschiedlichen Préiparationsbedingungen der
Probenstiicke zu suchen sein. Die Tatsache, dass dieser Effekt bei Filmen mit im jungfréulichen
Zustand vergleichsweise glatten Grenzflachen auftritt, wird weiter unten in Verbindung mit
feldabhangigen Messungen diskutiert werden (Kap. 6.3.4). Eine systematische Analyse (z. B. in
Abhéngigkeit vom urspriinglichen Ort des Probenstiicks auf dem Wafer) wurde im Rahmen der hier

untersuchten Fragestellungen nicht vorgenommen.

Aus streutheoretischer Sicht stellt das SBT-Schichtsystem aufgrund der Abfolge der Brechungsindizes
sowie hoher Oberflichenrauhigkeiten in Verbindung mit groBen Schichtdicken (im Vergleich zur
Eindringtiefe unterhalb von «.) und guter Qualitit der darunter liegenden Grenzflichen eine
Besonderheit dar. Einige der daraus resultierenden rontgenoptischen Aspekte, wie die Separation der
Schichtparameter in einzelne Bereiche des Impulsraums, wurden bereits oben diskutiert. Ein weiterer
Punkt von allgemeinem Interesse soll anhand der diffusen Streuintensitdten verdeutlicht werden. Wie

in Kapitel 2 bereits dargestellt, wird der funktionale Verlauf der diffusen Streuung im Bereich der

% Kleinere Korner fiihren zu erhdhter Diffusion entlang Korngrenzen [Porter 1992].

" Bei einer Abreicherung von Sr nimmt der Anteil von Uberschuss-Bi auf Sr-Gitterplitzen im perowskitischen
Untergitter zu, was mit einer Zunahme der Rauhigkeit und einer Abnahme der Pt-Diffusion verkniipft ist. Beides
lasst sich durch das Ausbilden groBerer Kornstrukturen bzw. deren stirker inhomogene Verteilung erkléren,
verursacht durch die Absenz eines geeigneten heterogenen Nukleationskeimes.
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kritischen Winkel im wesentlichen durch die Transmissionsfunktionen T /(k ; 7)) der beteiligten
Schichten bestimmt. Fiir hohe Filmdichten der obersten Schicht ist die Eindringtiefe der Rontgenwelle
fiir o; < a, dispersionsbegrenzt und die (brechungskorrigierten) Transmissionsfunktionen der darunter
liegenden Schichten bleiben im wesentlichen Null®, was zur Ausbildung nur eines Yoneda-
Maximums fiihrt, wenn Einfalls- oder Ausfallswinkel gleich dem kritischen Winkel ¢, der oberen
Schicht sind. Dieser Effekt ist bei den Rocking-Kurven des unbeschichteten Elektrodenschichtsystems
zu beobachten (vgl. Abbildungen 6.3.3 und 6.3.7). Im Falle niedriger Filmdichten, wie z. B. bei den
untersuchten SBT Schichtsystemen, ist die Eindringtiefe noch unterhalb des kritischen Winkels der
vergrabenen Schicht grof und es kann aufgrund der nicht-verschwindenden Beitrige 77 (k; 1) der
darunter liegenden Grenzflichen zur Ausbildung mehrerer Yoneda-Maxima kommen. Die
Rauhigkeiten der einzelnen Grenzflichen fiihren dabei nach Gleichung (2.28) zu einer gewichteten
Dampfung der einzelnen Streubeitrdge, und es ist klar, dass ungemischte Terme von sehr rauhen
Grenzflachen als Null angenommen werden kdnnen. Das aus den Anpassungen der Reflektivitdtsdaten
gewonnene Rauhigkeitsverhdltnis zwischen Oberfldche und vergrabener Grenzfldche von 3:1 legt
zusitzlich nahe, Mischterme mit Oberflichenbeitrdgen ebenfalls zu vernachldssigen. Der
rontgenoptische Haupteinfluss auf den Verlauf der diffusen Streuung ist demnach auf die vergrabene
Pt-Elektrodengrenzflache zuriickzufiihren. Tatséchlich zeigt die nach den Gleichungen (2.13) und
(2.15) berechnete Transmissionsfunktion 77(k;) ein Minimum im Bereich o =~ " (Abbildung
6.3.17), dhnlich zu dem Verhalten der gemessenen Rocking-Kurven. Ebenso stellt man fest, dass die

Lage des lokalen Minimums nicht exakt mit a8 {ibereinstimmt, sondern zu groBBeren Einfallswinkeln

hin verschoben ist.

Abb.6.3.17: Gezeigt ist das Betragsquadrat
der brechungskorrigierten
Transmissionsfunktion der vergrabenen Pt-
Grenzschicht.  Zusdtzlich  zum  lokalen
Maximum bei o = o zeigt sie ein lokales
Minimum fiir o; =~ o', im Gegensatz zur
Transmissionsfunktion der SBT-Schicht, die
fir o = & erwartungsgemdfp ein
Maximum aufweist (gestrichelte Linie im
linken  Ausschnitt). Die Position des
Minimums skaliert mit dem kritischen
Winkel der SBT-Schicht (rechter
Ausschnitt).

Bertiicksichtigt man die geometriebedingte Ausleuchtungskorrektur sowie die Transmissionsfunktion
T"(k) der ausfallenden Welle, spiegelt der resultierende Kurvenverlauf in Abbildung 6.3.18
schlieBlich die zu erwartende diffuse Streuverteilung /,; wider. In Anlehnung an Gleichung (2.26) gilt

somit

Lig(Q) o< [T" ()l SQ) |T (e, (6.1)

48 . =1 j=2
Dennesist /" > a,/™".
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mit den (brechungskorrigierten) Transmissionsfunktionen der Pt-Grenzfliche nach Gleichung (2.15).
Nicht beriicksichtigt wurden dabei die exakte Form der Streufunktion S(Q) sowie die Tatsache, dass
fiir Einfalls- oder Ausfallswinkel unterhalb «.**" die Transmissionsfunktionen 7" (& iy klein werden
und rauhigkeitsbedingte, Debye-Waller-artige Vorfaktoren der SBT-Terme dann nahezu Eins sind
(wg. Re((0.**") = 0). Das kann zu Modifikationen der Streuintensitit im Bereich ¢; < o,.**" bzw. oy <
o> fiihren, die ihren Ursprung in der Beschaffenheit der SBT-Oberfléiche haben. Wihrend das lokale
Maximum der diffusen Streuung nahe o’ keine Entsprechung in den rdntgenoptischen
Charakteristika besitzt, d. h. kein Yoneda-Maximum ist, sind Form und Intensitit in diesem Bereich
der diffusen Streuung dennoch sensitiv auf laterale Verdnderungen der SBT Oberflichenmorphologie.
Anderungen zwischen den Yoneda-Maxima der Rocking-Kurven schlieBlich beschreiben
morphologische Effekte innerhalb der SBT/Pt-Grenzfldche, wobei die Lage des Streuniveaus unter
Vernachldssigung der gemischten Terme in Gleichung (2.28) iiberwiegend auf den Einfluss der
Grenzfldchenrauhigkeit o zuriickzufiihren ist und mit einer Debye-Waller-artigen Dampfung zu
hoheren vertikalen Impulsiibertragen abfillt. Alle wesentlichen Aspekte der beobachteten Rocking-
Kurven werden durch den Kurvenverlauf in Abbildung 6.3.18 erstaunlich gut beschrieben: Die Lage

T um mehr als 10% zu kleineren Einfalls- bzw.

der lokalen Maxima ist im Vergleich zu >t
Ausfallswinkeln hin verschoben, was einen Absorptionseffekt in einem Modell ohne
rauhigkeitsmodifizierte Transmissionsfunktion ausschlieffit. Die Lagen der lokalen Minima sind
gegeniiber ¢,**" zu groBeren Winkeln verschoben und korrespondieren nahezu exakt mit den Lagen
der Minima der Reflektivitdtskurven. Letzteres spiegelt wider, dass die Eindringtiefe grofl genug ist,
um auch Streubeitrdge von der vergrabenen Grenzfliche liefern zu konnen (s.0.). Auch das totale
Streuniveau skaliert in Abhéngigkeit des Impulsiibertrages mit der Rauhigkeit der vergrabenen
Grenzflache. Die diffuse Streuintensitdt des Sr-armen Filmes der nominellen Dicke 180 nm fillt bei
o =2.17 nm schneller zu groen Impulsiibertrigen ab als im Fall des stochiometrischen Sr-Gehaltes

mit ™ =2.14 nm (Abbildung 6.3.16).
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T

Abb.6.3.18: oben: Gezeigt ist das
qualitative  Verhalten  der  diffusen
Streuung der vergrabenen Pt-
Grenzfldche eines SBT-Pt
Doppelschichtsystems. Die wesentlichen
Merkmale der gemessenen Rocking-
Kurven werden korrekt wiedergegeben.
Im Ausschnitt ist die Simulation der
Messung an einer 60 nm SB, ;sT-Probe
gegeniibergestellt  (Diskussion  siehe
Text).unten: Die Ausschnitte stammen
von Rockingkurven an 60 nm SB; ;3T
(offene Kreise) und 180 nm SB; ;5T (volle
Kreise). Die Pfeile kennzeichnen die
Lagen der Einfallswinkel, an denen die
entsprechende  Reflektivititskurve  im
Bereich o < o < af" ein lokales
Minimum aufweisen (Diskussion siche
Text). Alle gezeigten Kurven wurden bei
einem vertikalen Impulsiibertrag von Q;
= 0.126 A" und einer Wellenlinge von A
= 1.3051 A gemessen bzw. simuliert.
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Trotz eines bis zu 180 nm dicken Filmes ist der Ursprung der diffusen Streuung fiir Einfalls- und
Ausfallswinkel oberhalb " somit in den Eigenschaften der (relativ glatten) vergrabenen
Grenzflache zu suchen, und obwohl das Yoneda-Maximum der freien SBT-Oberfldche unterdriickt ist,

T nieder.

schlagen sich Anderungen der SBT-Oberflichenmorphologie in den Bereichen um o.*
Letzteres ermdglicht es, bereits aus Anderungen des Streuniveaus in diesem Bereich auf
Veranderungen der SBT-Oberfliche zu schlieBen. Notwendig ist dieser Riickgriff auf qualitative
Argumente vor allem bei den folgenden Messungen diffuser Streuung an primér nominell 180 nm
dicken SBT Filmen. Dort fiihrt die Analyse der Offset-Kurven im Rahmen eines Modells selbstaffiner
Oberflichen (durch Bestimmung des Abfalls der diffusen Streuung mit Q; unter spekuldrer
Bedingung; vgl. Kapitel 2) auf Rauhigkeitsparameter von H > 1, was eine Interpretation im Rahmen
des Standard-Modells fiir selbst-affine Oberflichen (vgl. Kap. 2) ausschlieBt*.

Fiir 60 nm diinne SBT Filme erhélt man hingegen H = 0.62 + 0.15 (Abb. 6.3.15), im Vergleich zu H =

0.95 £ 0.1 des unbeschichteten Elektrodensubstrates. Obwohl sich in den Rauhigkeiten der

* Statische Rauhigkeitsexponenten groBer als Eins wurden z. B. auch im Rahmen der Oberflachendiffusion von
Adatomen auf einer Kristalloberflache als sogenanntes ,,Super-roughening““-Phéanomen diskutiert [Sarma 1994].
Es muss dariiber hinaus darauf hingewiesen werden, dass eine vollstdndige Quantifizierung der
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vergrabenen SBT/Pt-Grenzfldche kein entsprechender Trend widerspiegelt, scheint es hinsichtlich der
Art der Fluktuationen innerhalb der Grenzflache (charakterisiert durch H) eine Abhéngigkeit von der
Schichtdicke zu geben. Ursache hierfiir ist wahrscheinlich erneut die unterschiedliche Dauer der
thermischen Behandlung des Gesamtsystems wiahrend der Schichtabscheidung. Die damit
verbundenen Interdiffusionsprozesse (s.0.) sind auf atomarer Skala und kénnen somit die Korrelation
von Fluktuationen innerhalb der Grenzfléche drastisch verdndern. Ein weiterer moglicher Ansatzpunkt
zum Verstiandnis dieses Phdnomens ist die Analyse des Wachstumsprozesses der aufgebrachten SBT
Schicht. So konnten Brown et al. fir BiyTi;0,,, eine Aurivillius-Struktur mit » = 3, Stranski-
Krastanov-Wachstum (SKW) nachweisen [Brown 1999]. In der allgemeinsten Lesart beschreibt SKW
den Ubergang von einer glatten Oberfliche einer wenige Atomlagen diinnen Schicht zu einer dickeren
Schicht mit charakteristischen, 3-dimensionalen Oberflichenkorrugationen, die den Abbau von
inhdrenten Verspannungen unterstiitzen [Zheng 1992] [Dediu 1996] [Snyder 1991]. Im Fall von
Bi4Ti;0,, konnte der Ubergang fiir gut definierte MBE-Wachstumsbedingungen mit Hilfe von AFM-
Messungen der Oberfléche bei einer kritischen Dicke zwischen 20 und 50 nm beobachtet werden, was
im Schichtdickenbereich der hier untersuchten diinnen SBT-Filme liegt. Es ist auch fraglich, ob sich
die Wachstumsprozesse verschiedener Aurivillius-Phasen (trotz ihrer strukturellen Verwandtschaft)
konzeptionell iibertragen lassen, zumal es sich im vorliegenden Fall um Phasen mit geradem und
ungeradem Aurivillius-Parameter handelt (vgl. Kap. 4). Dennoch legen diese Ergebnisse die
Schlussfolgerung nahe, dass ein vollstindiges Verstindnis der Grenzflaichenphdnomene gerade diinner

SBT-Filme eng verbunden ist mit einer detaillierten Analyse des Wachstumsprozesses.

Korrelationsfunktion aufgrund der zu geringen Impulsiibertriage nicht sinnvoll durch Streuung ausschlieBlich
innerhalb der Einfallsebene durchgefiihrt werden kann [Salditt 1995].
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6.3.3 In-situ Charakterisierung der SBT-Filme unter dem Einfluss externer Felder

6.3.3.1 Externe elektrische Felder

In Anbetracht des erheblichen zeitlichen Justieraufwandes des Aufbaus zur experimentellen
Bereitstellung externer elektrischer Felder (vgl. Kap. 6.2) sowie des kontingentierten Zugangs zu
Synchrotron-Messplitzen wurden die Messungen im wesentlichen auf eine Probenserie eingeschrankt.
Auswahlkriterium war dabei maximale Sensitivitit des gemessenen Reflektivitdtssignals, was
insbesondere fiir glatte Grenzflichen zu erwarten ist. Diese Bedingung wird bei einer typischen
Oberflachenrauhigkeit o sy von ca. 5.0 nm im jungfrdulichen Zustand optimal von 180 nm dicken
S1.0B2.1sT Filmen erfiillt. Im Experiment wurden die Felder zwischen 0.3-10’ Vm' und -0.9-10’ V m’'
variiert, bei einer Koerzitivfeldstirke von etwa 0.5-10’ V. m™ (vgl. Kap.4). Die untere Pt-Elektrode war
dabei liber das Gehduse der Probenkammer mit der Masse der Hochspannungsquelle verbunden (Kap.
6.3.2). Das Vorzeichen der Feldstdrke ist aus pragmatischen Griinden so gewihlt, dass es mit dem
Vorzeichen des Potentials des Messingstempels iibereinstimmt, d.h. angelegte positive Spannungen

entsprechen positiven Feldstarken.

Spekulare Reflektivitat

Bereits beim Anlegen kleiner externer elektrischer Felder im Bereich von 0.1:10° V m™”, d.h.
unterhalb der Koerzitivfeldstirke, sind deutliche Anderungen im Reflektivititssignal zu erkennen. Vor
allem im differenzierten Signal ist klar zu sehen, dass sowohl Lage als auch Kontrast der

BT < o < o beeinflusst werden (Abbildung

Schichtdickenoszillationen im Einfallswinkelbereich ¢,
6.3.19).

Das bedeutet, dass die Anwesenheit eines senkrecht zur Filmoberflache angelegten elektrischen Feldes
E die Expansion der Gesamtschicht sowie eine verdnderte Oberflachenrauhigkeit zur Folge hat. Die
relative Schichtdickenzunahme S = Ad / dj (d, : Schichtdicke im jungfrdulichen Zustand) ldsst sich
dabei fiir anwachsende Feldstdrken in drei Regimes aufteilen (Abbildung 6.3.20). Innerhalb der ersten
2.5:10° V m" ist im Rahmen des angegebenen Fehlers keine Schichtdickendnderung festzustellen. Erst
nach einer weiteren VergroBerung der Feldstirke folgt ein starker Anstieg von nahezu 6 % bei
0.1-10'V m" und eine anschlieBende schwache Zunahme um zusitzlich 2% nach Umkehren der
Feldrichtung bis auf-0.12-10" V m™. Die korrespondierenden Steigungen im S-E-Diagramm betragen
dS/AE = (6+1.5):10* pm V™' fiir den ersten Anstieg bzw. dS/dE = -(1+0.2)-10* pm V™' im weiteren
Kurvenverlauf. Im Idealfall perfekter Kristalle im thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen
diese Steigungen dS/dE den dynamischen piezoelektrischen Koeffizienten entlang der Richtung des
angelegten Feldes [Kholkin 1997] [Li 1998]. Eine erneute Abnahme der Schichtdicke ist innerhalb des

untersuchten Feldstirkebereichs nicht zu beobachten.

> Der Kontrast von Intensititsmodulationen im Reflektivititssignal ist dann aufgrund der schwachen,
rauhigkeitsbedingten Dampfung grof.
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e XI0O'Vm Abb. 6.3.19: Der Einfluss externer
elektrischer Felder auf’ das
Réntgenreflektivititssignal weist sowohl
auf Anderungen der SBT-Schichtdicke,als
auch auf Modifikationen der
Grenzflichenmorphologien hin. Deutlich
treten diese Effekte  fiir den
) Einfallswinkelbereich a8l < oy < o auf
ot T T T (Ausschnitt  oben), insbesondere im
differenzierten Reflektivititssignal (unten).
Gezeigt sind Messungen an 180 nm SB; ;5T
bei einer Temperatur von 295 K. Die
durchgezogenen Linien entsprechen der
jeweils  besten  Anpassung an die
Datenpunkte. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind im Ausschnitt oben
nur experimentelle Daten dargestellt.
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Auch das Anlegen von groBeren Feldstirken bis in den Bereich der Koerzitivfeldstirke an
jungfraulichen SBT-Proben derselben Serie ist zunédchst mit einer starken Zunahme der Schichtdicke
verbunden. Analog zu den Experimenten in schwachen Feldern dehnt sich die SBT-Schicht beim
erstmaligen Anlegen von -0.2:10" V m™ (der anfinglichen Schrittweite in diesem Experiment) um
nahezu 9 % mit einer Steigung dS/dE = -(4+0.5)-10" pm V™' und behilt diesen Wert bis zu einer
Feldstirke von -0.4-10’ V m™'. Eine weitere Felderhohung bis zum maximalen Wert von -0.9-10" Vm''
fiihrt zum Riickgang der Schichtdicke auf etwa 105 % des jungfrdulichen Zustandes. Bei erneuter
Reduzierung der Feldstirke variieren die Schichtdicken nur noch innerhalb eines Intervalls von etwa
1%, was der typischen GroBenordnung elektromechanischer Antworten im Rahmen des
piezoelektrischen Effektes entspricht’’ (vgl. Diskussion). Ebenso konsistent mit iiblichem
piezoelektrischem Verhalten [Kholkin 1997] ist das zu beobachtende lokale Minimum bei einer
Feldstirke von etwa -0.2:10" V m”, d.h. die Steigung der Messkurve &ndert hier ihr Vorzeichen und
man erhdlt dS/dE = (94£3)-10° pmV"' von absolut groBeren Feldstirken kommend bzw.
dS/dE=(5+0.7)-10* pm'V"' zu positiven Feldstirken gehend. Im Vergleich zum Anstieg von S beim
erstmaligen Anlegen eines elektrischen Feldes sowie zu den Messungen an jungfraulichen Proben in
schwachen Feldern hat die Stirke der elektromechanischen Antwort um nahezu zwei

Groflenordnungen abgenommen. Das deutet auf einen Relaxierungsprozess der Gesamtschicht hin.

> Im vorliegenden Fall werden mechanische Antworten auf externe elektrische Felder untersucht, weshalb man
korrekterweise vom inversen piezoelektrischen Effekt sprechen miisste. Zur Vereinfachung der Notation darauf
im folgenden verzichtet.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 87

0,10 ———1 — —— — —
(@) L L |
> 0,08 E
>S5 ; H
— - - -
: ¢
2 0,06 E, u
@ i € o-
5
© 0,04 | § E
©
S r}
= i
Q §
T 0,02
&) /
w L /
2 0,00 - o§
®© £
> i
— ———
I T I T T T T I T I T I T I I T

I I L I

-0,12 -0,06 0,00 0,06 0,12 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
. 7 -1
elektrisches Feld £ [10° V. m ]

Abb. 6.3.20: Gezeigt sind Messungen jeweils erster elektrischer Zyklen an 180 nm dicken SB; ;5T Filmen bei 295
K unter Anwendung ausschliefslich schwacher elektrischer Felder (links) bzw. starker Felder bis in den Bereich
der Koerzitivfeldstirke (rechts). Offene Datenpunkte bezeichnen die ersten Messungen von Null beginnend, volle
Punkte entsprechen der Riickrichtung. Die gestrichelten Hilfslinien sollen die Uberhéhung der
elektromechanischen Antwort bei erstmaligem Anlegen eines elektrischen Feldes betonen (Diskussion siche
Text).Das schraffierte Gebiet kennzeichnet den Messbereich der links gezeigten Experimente.

Zusitzlich zur Ausdehnung der Gesamtschicht &dndern sich in Abhéngigkeit vom angelegten
elektrischen Feld auch die Grenzflichenrauhigkeiten des SBT-Films. Klar zu unterscheiden sind dabei
die vergrabene Grenzfliche zur Pt-Elektrode und die freie SBT-Filmoberfliche, an der die
beobachteten Rauhigkeitseffekte bis zu 40 % betragen konnen (Abb. 6.3.21).
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Abb. 6.3.21: Die feldstirkeabhdngige Rauhigkeitsdnderung an der freien Oberfliche ist reversibel und kann bis
zu 40 % betragen. Die vergrabene Grenzfliche hingegen wird “eingefroren”. Gezeigt sind Messungen an
Jjungfriulichen 180 nm SB; ;sT-Filmen in ausschlieflich schwachen Feldern (links), sowie in grofien Feldern
(rechts) bei jeweils 295 K. Offene Datenpunkte bezeichnen die ersten Messungen von Null beginnend, volle
Punkte entsprechen der Riickrichtung. Die gestrichelte Hilfslinie soll monotone Bereiche des Kurvenverlaufs
hervorheben.

Unter dem Einfluss ausschlieBlich schwacher Felder (unterhalb der Koerzitivfeldstirke) nimmt die
Rauhigkeit der freien SBT-Oberfldche mit wachsender Feldstirke um bis zu 20 % ab - ausgehend von
op = 4.0 nm des jungfriulichen Zustands. Bei einer Umkehr hin zu kleineren (und negativen)
Feldstirken wird auch der Rauhigkeitseffekt invertiert und bei einer Feldstirke von -0.12:10" V m™ ist
die Oberflichenrauhigkeit des Ausgangszustands nahezu vollstindig wiederhergestellt. Innerhalb einer
Feldstirkesinderung von maximal 0.25-10” V m™ lisst sich die Oberflichenrauhigkeit demnach um bis
zu 22 % monoton und reversibel durchstimmen. Vollig anders hingegen das Verhalten der
vergrabenen Grenzflache, an der sich bei erstmaligem Anlegen eines externen Feldes nach einer
Zunahme der Ursprungsrauhigkeit op = 2.2 nm um ca. 17 % auf eine Endrauhigkeit von
0=2.6+0.1nm bei -0.1:10" V m™" keine weitere feldabhiingige Variation feststellen ldsst. Die
Rauhigkeit der vergrabenen SBT Grenzflache scheint “eingefroren” zu sein.

Analog ist hierzu das Verhalten in grofieren externen Feldern bis in den Bereich der
Koerzitivfeldstirke. Hier friert die Rauhigkeit der vergrabenen Grenzfldche, ausgehend von einem
Startwert op = 3.1 nm des jungfriaulichen Zustands, bei einem dhnlichen Endwert von o= 2.2 + 0.1nm
ein. Fiir die freie Oberflédche stellt sich die Situation komplexer dar. Ausgehend von einer Rauhigkeit
op = 4.5 nm der freien Oberfliche stellt sich bei erstmaligem Anlegen negativer Feldstidrken ein

monotones Verhalten erst ab einer Feldstirke von etwa -0.5-10” V m™ ein, i.e. in dem Bereich, in dem
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auch ein nicht-monotones Verhalten der Schichtdickendnderung S beobachtet werden konnte. Bei
-0.9-10" V. m" ist die Grenzflichenrauhigkeit schlieBlich um nahezu 40 % im Vergleich zur
Ursprungsrauhigkeit des jungfraulichen Zustands gestiegen. Dieser Effekt ist bei einer Umkehr zu
positiveren Feldstirken ab einer Feldstirke von -0.7-10’Vm™ reversibel und die Oberflichenrauhigkeit
fallt iiber den gesamten untersuchten Bereich monoton auf den urspriinglichen Rauhigkeitswert (und
noch leicht darunter) ab.

Die Stirke der Rauhigkeitsdnderung hiangt offensichtlich empfindlich von der Ausgangsrauhigkeit der
jungfraulichen Probe ab. Weitere untersuchte Proben mit Ausgangsrauhigkeiten oy > 5.3 nm zeigen im
Rahmen der Fehlergenauigkeit keine signifikante feldstirkenabhingige Anderung der Rauhigkeit
weder der vergrabenen Grenzflache noch der freien Oberfliche (Abb. 6.3.22). Dariiber hinaus ist
durch die starke Dampfung der Schichtdickenoszillationen im Einfallswinkelbereich occSBT <g<al
der Fehler der relevanten Anpassungsparameter sowohl des SBT Films als auch der vergrabenen
Grenzfliche betrichtlich vergroBert, so dass keine Schliisse {iber Anderungen der Schichtdicke bzw.

der Dichte méglich sind.

J04F EE O q=45MM|l (1 6322 Der feldabhingige
S . A 00=5.3 NM || Rauhigkeitseffekt hingt empfindlich von
b der Ausgangsrauhigkeit der jungfriulichen
% 03 F § Filmoberfliche ab. Die dargestellten
< i relativen Rauhigkeitsinderungen wurden
g) 02 L ) an SB; sT-Filmen der Ausgangsrauhigkeit
= § E oy = 4.5 nm (Kreise) sowie oy = 5.3 nm
% (Dreiecke) gemessen. Die Unterscheidung
£ o1}f in volle und offene Symbole erfolgt wie
i E zuvor in Abb. 6.3.21.
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Diffuse Reflektivitat

Auch in der diffusen Streuung lassen sich anhand der Rocking-Kurven deutliche Anderungen
beobachten. Auffallend ist dabei vor allem der starke Intensititszuwachs bei FEinfalls- und

Ausfallswinkeln unterhalb von aCSBT

in Verbindung mit einer (einmaligen) Modifizierung des
funktionalen Verlaufs der Streukurve (Abbildung 6.3.23). Wie zuvor schon erwihnt, wird die exakte
Form der Intensititsverteilung in diesen Bereichen des Impulsraums aufgrund des verschwindend
geringen Beitrags der vergrabenen Grenzfliche im wesentlichen durch die Konturfunktion der freien
SBT Oberflache bestimmt (vgl. Kap. 6.3.3). Der beobachtete Effekt deutet somit direkt auf eine

Anderung der Oberflichenmorphologie. Es sei darauf hingewiesen, dass Messungen zur diffusen
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Streuung ausschlieBlich in Verbindung mit Reflektivititskurven bei kleinen elektrischen Feldstérken

bis zu 0.35-10" V. m™ (unterhalb der Koerzitivfeldstirke) durchgefiihrt wurden™.

T ‘ T T T
Abb.  6.3.23:  Anderung  der
i L diffusen  Streuung unter dem
&‘m%% OQQ Einfluss von externen elektrischen
—_ Q 0 Feldern. Gezeigt ist der Bereich
w : , o % kleiner Einfallswinkel von
. 510" 1x10 Q . . .
x %, J g Rocking-Kurven einer nominell
E 0 %09 Oo 180 nm dicken SB; ;sT-Schicht der
= 10000 ++ ++++O O %%Q Ausgangsrauhigkeft oy = 4.5 nm
5 o Qe bei Q; = 0.1014". Im Nebenbild
o . X .
S 0$+ o *O Qe 0% ist die gesamte Kurve (nicht
= e ¢ Qo ausleuchtungskorrigiert) zu sehen.
5000 99 0 0 G Fvir
o o° ) 21. 0 014x10°Vm
| o ..o‘ %&l + 008x10 Vi’
00900992.00 o (chreFdd)
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Um einen systematischen Uberblick zu erhalten, werden zwei charakteristische Parameter untersucht:

Pt

Die relative Intensitit des Yoneda-Maximums bei a; = ¢, zur Charakterisierung des diffusen

Streuniveaus der vergrabenen SBT/Pt Grenzfliche, sowie die relative Intensitit des lokalen (,,Pseudo-

S8BT als Indikator fir Anderungen in der diffusen Streuung von der

Yoneda“)Maximums bei ; = «,
freien SBT-Oberfldche.

Es sei daran erinnert, dass Modifikationen der Grenzflachenkontur die gesamte diffuse Streuung
beeinflussen, insbesondere auch ihren funktionalen Verlauf entlang Schnitten durch den Impulsraum.
Zur Beobachtung dieser Verdnderungen geniigt es bereits, das diffuse Streuniveau lokal, d.h. an einem
festen Ort im Impulsraum, als Funktion des Variationsparameters (Zeit, elektrisches Feld,
Temperatur, ...) aufzuzeichnen. Dieses Vorgehen ist —unabhingig von der exakten Form der Hohen-
Hohen-Korrelationsfunktion- mathematisch legitimiert durch die sogenannte Schlitzdetektornéherung,
nach der im Fall kleiner Detektorschlitze senkrecht zur Probenoberfliche und integrierender Offnung
innerhalb der Probenebene das diffuse Streuniveau einer freien Grenzfliche proportional zu ihrer
lateralen Korrelationslange ist [Klemradt 1994]. Dieses Naherung wurde beispielsweise bei der
Untersuchung von Vorldufereffekten martensitischer Phasenumwandlungen zur Charakterisierung von
nukleationsbedingten Korrelationsédnderungen innerhalb der Oberfldche eingesetzt [ Aspelmeyer 1998]
[Klemradt 2001]. Bei der folgenden Diskussion der diffusen Streuung wird daher lediglich die

Annahme gemacht, dass der funktionale Verlauf im Vergleich zur Anderung des Gesamtstreuniveaus

>2 Messungen mit groBen Feldstirken wurden mit einer Photodiode detektiert, deren limitierte
Intensitdtsdynamik keine ausreichende Analyse der diffusen Streuung bei groBen lateralen Impulsiibertragen
ermoglichte.
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primédr nicht beeintrdchtigt wird, was mit Ausnahme des erstmaligen Anlegens eines elektrischen
Feldes gut erfiillt ist (siche Abb. 6.3.23).

Gerade das Yoneda-Maximum einer Rocking-Kurve stellt aufgrund seiner rontgenoptisch exponierten
Position einen experimentell gut zuginglichen Ort zur Bestimmung des lokalen Streuniveaus der
diffusen Streuung dar. Fiir Einfallswinkel oberhalb «**” dominiert aufgrund der starken SBT-
Oberflachenrauhigkeit der Einfluss der vergrabenen SBT/Pt-Grenzfliche, weshalb die Intensitdt des
Yoneda-Maximums bei ¢; = "' im wesentlichen sensitiv auf die Struktur dieser Grenzfliche ist (vgl.
Kap. 6.3.3). Aufgrund der Brechungskorrektur wird das Streusignal unterhalb ¢,**" primir durch die
freie SBT-Oberfliche bestimmt. Obwohl sich (bedingt durch die groffe Rauhigkeit) kein Yoneda-
Maximum ausbildet, kann jeder Punkt der Streukurve dieses Bereichs zur Charakterisierung des
Streuniveaus der freien SBT-Oberfliche und somit als Indikator fiir morphologische Anderungen

dieser Grenzfliche herangezogen werden, insbesondere also auch das lokale Maximum unterhalb

SBT 53
c .

Man erhilt somit zwei Sdtze von Datenpunkten, die in erster Ndherung unabhédngig voneinander
Anderungen der diffusen Streuung von der freien SBT Oberfliche und von der vergrabenen SBT/Pt-
Grenzfliche beschreiben. Diese Trennungsmoglichkeit ist auf das bereits im Rahmen der
Reflektivititskurven diskutierte Phdnomen der Seperabilitit von Schichtparametern in unabhingigen
Bereichen des Impulsraums zuriickzufithren. Der linke Teil von Abbildung 6.3.24 zeigt eine
Zusammenstellung der Messungen an nominell 180 nm dicken SB,3T-Filmen mit
Ausgangsrauhigkeiten im jungfrdulichen Zustand von o = 4.0 nm bzw. 7.8 nm. Dem
gegeniibergestellt sind die  Grenzflichenrauhigkeiten aus den Anpassungen an die
Reflektivitdtskurven. Aufgetragen sind jeweils Intensitdtsdnderungen relativ zum Ausgangssignal der
jungfrdaulichen Probe. Kreise bezeichnen dabei Messungen am lokalen Intensitdtsmaximum der
diffusen Streuung bei ¢; ~ .** (links) bzw. die Rauhigkeitswerte der freien SBT-Oberfliche (rechts),
Dreiecke die Messungen am Yoneda-Maximum der SBT/Pt-Grenzfliche (links) bzw. deren
Grenzflachenrauhigkeit (rechts). Analog zu den oben vorgestellten Ergebnissen der
Reflektivitdtsmessungen ist der feldabhidngige Effekt der diffusen Streuung deutlich von der
Ausgangsrauhigkeit der untersuchten Probe abhidngig. Die raue Probe (o = 7.8 nm; gestrichelte Linie)
zeigt eine deutliche Zunahme des diffusen Streuniveaus um nahezu 20 % bei Feldstirken von ca.
0.35-10" V.m™, die sich bei einer Umkehr der Feldrichtung als irreversibel erweist und dabei nochmals
um weitere 10 % bei -0.3-10" V m™ ansteigt. Die beiden Maxima dndern sich nahezu identisch, was
ein korreliertes Verhalten beider Grenzflichen vermuten lisst. Andererseits bleiben die Rauhigkeiten
beider Grenzflichen im Rahmen des Fehlers unveriindert, was nahe legt, die Anderungen der diffusen
Streuung auf laterale Modifikationen in der vergrabenen SBT/Pt-Grenzfliche zuriickzufiihren. Die
Irreversibilitdt des Phdnomens weist auf einen Zusammenhang mit dem ebenso irreversiblen

Schichtzuwachs der elektromechanischen Antwort hin (s.0.).

>3 Bei geringen Startrauhigkeiten kommt es beim Anlegen externer Felder zur Verschiebung des lokalen
Maximums, wihrend an der urspriinglichen Position eine Schulter erscheint (vgl. Abb. 6.3.23). Das legt die
Superposition von zwei Maxima der diffusen Streuung nahe. Zur Minimierung des Effekts vergrabener
Grenzflachen wird die Intensitét an der Position des neuen Maximums aufgetragen.
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Deutlich setzt sich davon das Verhalten der diffusen Streuung der glatten Probe ab (op = 4.0 nm;
durchgezogene Linie). Wahrend die Intensitit des Yoneda-Maximums der vergrabenen Grenzfldache
bis 0.08:10" V m"' monoton um ca. 10 % steigt und dann stagniert, nimmt die Intensitit im Bereich
von . °2" bis 0.15:10" V. m™ um nahezu 70 % zu. Bei einer Umkehr der Feldstirke zu kleineren (und
negativen) Werten bleibt die Intensitdt des Yoneda-Maximums unverdndert. Das Streusignal aus dem
Bereich von «**" fluktuiert hingegen unsystematisch um bis zu 80 %*. Interessant ist hier die
Korrelation mit den Rauhigkeitsmessungen. Wéhrend die Intensititszunahme des Yoneda-Maximums
erwartungsgemaf mit einer Aufrauhung der vergrabenen SBT/Pt Grenzflache korreliert, wird fiir die
SBT Oberflichenrauhigkeit (bei gleichzeitiger Zunahme der diffusen Streuintensitit unterhalb o, ")
eine Abnahme beobachtet. Auch das Einfrieren der Rauhigkeit der vergrabenen Grenzfléche ab einer
Feldstirke von etwa 0.1-10" V m™ ist konsistent mit dem stagnierenden Intensititsverhalten des
Yoneda-Maximums, selbst bei einer Umkehr der Feldstirke bis hin zu -0.15-10” V m™. Fiir die diffuse
Streuung im Bereich von o lisst sich hingegen bei einer Umkehr der Feldrichtung keine

offensichtliche Korrelation mit der monoton ansteigenden Rauhigkeit der SBT-Oberfléche angeben.

>* Die funktionale Form der Streukurve bleibt dabei unverindert.
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Abb. 6.3.24: links: Gezeigt sind feldabhiingige Anderungen des diffusen Streuniveaus aus unabhdngigen
grenzflichensensitiven Einfallswinkelbereichen von Rocking-Kurven bei Q7 = 0.108 A fiir erstmaliges Anlegen
von elektrischen Feldern (oben), sowie fiir anschlieffende Umkehr der Feldrichtung (unten). Unterschieden
werden dabei relative Intensititsinderungen des lokalen Maximums bei o; ~a*" (Kreise) und des Yoneda-
Maximums bei o; = aCP’ (Dreiecke).Die Messungen wurden an zwei Proben der selben Serie (180 nm SB; ;sT)
mit unterschiedlicher Ausgangsrauhigkeit durchgefiihrt. rechts: Aufgetragen sind die Anpassungsergebnisse
fiir die  SBT-Grenzflichenrauhigkeit der unmittelbar vor der Rocking-Kurve —aufgenommenen
Reflektivitiitskurven. Fiir jede Probe und Feldstirke ist jeweils die Anderung relativ zum jungfidulichen
Ausgangszustand der SBT-Oberflichenrauhigkeit (Kreise), sowie der SBT/Pt-Grenzflichenrauhigkeit gezeigt
(Dreiecke).

AbschlieBend sollen die Anderungen im diffusen Streuniveau betrachtet werden, die nicht mit
Anderungen der entsprechenden Oberflichenrauhigkeit o korrelieren, d.h. deren Ursprung primir in
Modifikationen der lateralen Grenzflichenkorrelationen zu suchen ist. Dazu wird das diffuse
Streusignal nach Gleichung (2.28) mit dem rauhigkeitsabhéngigen Vorfaktor des Strukturfaktors
gewichtet. Die jeweiligen Rauhigkeitsparameter erhdlt man aus den Anpassungen der mit den
Rocking-Kurven aufgenommenen Reflektivititskurven. Aufgrund der oben beschriebenen Separation
der Grenzflichenparameter werden die Intensititen von Einfallswinkeln unterhalb von ¢ **" mit
exp{% owr [0 7Y + (©* ' 1} multipliziert, oberhalb von " mit

exp{%op [(0.7)’+(0*.”")]}. Diese Separation ist als Ndherung Oter Ordnung aufzufassen, auf
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der Grundlage der obigen Diskussion, nach der sich die Rocking-Kurven aus rontgenoptischen
Griinden -analog zu den Reflektivitdtskurven- in Bereiche separieren lassen, die im vorliegenden Fall
ausschlieBlich von einer der beiden Grenzflaichen des SBT Films beeinflusst werden. Die korrigierten
Intensitéten 7 wurden fiir die Messungen bei ansteigenden Feldstérken berechnet und sind (normiert
auf das Signal der jungfridulichen Probe) in Abbildung 6.3.25 zu sehen. Selbst nach Beriicksichtigung
der Rauhigkeitseffekte dndert sich das diffuse Streuniveau in beiden Bereichen der Rocking-Kurve
drastisch. Wahrend das korrigierte diffuse Streuniveau der vergrabenen Grenzflache weiterhin um
nahezu 15 % zunimmt, fallt es im Fall des oberflichensensitiven Bereiches um nahezu zwei
GroBenordnungen ab. Das ist ein klarer experimenteller Beleg fiir die Anderung auch lateraler
Korrelationen innerhalb der Oberfliche. Quantitativ korreliert die unterschiedliche Auspriagung des
Effektes mit den Ergebnissen der Rauhigkeitsmessungen, bei denen feldabhidngige Effekte an der
vergrabenen Grenzfldche (ungeachtet von rontgenoptischen Absorptionseffekten) stiarker ausgeddmpft
zu sein scheinen. Es sei darauf hingewiesen, dass eine &hnlich starke Abnahme des diffusen
Streuniveaus einer Oberfliche im Zusammenhang mit Oberflacheneffekten der Nukleation eines
martensitischen Phaseniibergangs eines Nig g3Alg 37 Einkristalls beobachtet werden konnte [ Aspelmeyer
1998] [Aspelmeyer 1999] [Klemradt 2001a] [Klemradt 2001b]. (siche Diskussion)

N —A Abb. 6.3.25:  Aufgetragen sind die
LA A/ Anderungen der um Rauhigkeitseffekte

korrigierten diffusen Streuintensitdten, die
direkt mit Anderungen der lateralen

RN

wi Korrelationen in der Grenzfliche in
~ Verbindung stehen. Dreiecke bezeichnen
E ° Intensitdten der vergrabenen SBT/Pt-
= 01 Grenzfldche, Kreise beziehen sich auf die
N \ SBT-Oberfliche. Die Daten wurden aus
< den Messungen von Abb. 6.3.24 extrahiert

an, in der die angelegte Feldstirke
variiert wurde.

.\ 'Y (siehe Text). Der Pfeil zeigt die Richtung
o/
1 L

001F

0,00 0,05 0,10 0,15
dlektrisches Feld E[10° V']
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6.3.3.2 Temperatur

Das temperaturabhingige Verhalten wurde ausschlieflich mit dem oben beschriebenen
Kammeraufbau und im Bereich zwischen 250 K und 360 K untersucht. Das entspricht in etwa dem
Intervall typischer Arbeitstemperaturen von integrierten ferroelektrischen Bauteilen. Die Messungen
wurden jeweils ca. eine Stunde nach Erreichen der Soll-Temperatur des Kupferblocks durchgefiihrt,

um eine thermische Equilibrierung zuzulassen.

Spekulare Reflektivitat

Das Rontgenreflektivititssignal von SBT Filmen der nominellen Dicke 180 nm zeigt bei einer
Variation der Temperatur keine signifikanten Verdnderungen (Abbildung 6.3.26). Die Verschiebung
der abfallenden Flanke bei ¢; = .**” bedeutet eine Veranderung des kritischen Winkels und ist auf die
thermische Expansion der SBT Schicht zuriickzufiihren. Die Anderung des kritischen Winkels kann
fiir kleine Anderungen im Rahmen einer Taylor-Entwicklung direkt mit der Schichtdicke korreliert
werden und es gilt dy / d = (a, / a. y)’, wobei der Index 0 den Wert der jungfraulichen Probe bei
Raumtemperatur kennzeichnet und ¢, ohne Anpassung der Gesamtkurve aus der Position des
Wendepunktes im Bereich des abfallenden Totalreflexionsplateaus der Reflektivititskurve gewonnen
werden kann [Fromm 1999]. Die Werte fiir die relativen Schichtdickendnderungen liegen fiir die

untersuchten Proben auf einer Gerade mit der Steigung (6.9 + 0.2)10* K.
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Abb. 6.3.26: Gezeigt ist das Reflektivitdtssignal einer 180 nm dicken S;oB; ;3T Schicht bei Variation der
Probentemperatur (links). Im Ausschnitt erkennt man eine leichte Verschiebung des kritischen Winkels, die
durch  thermische Ausdehnung der Gesamtschicht verursacht wird. Die daraus gewonnenen
temperaturabhdngigen relativen Schichtdickendinderungen liegen auf einer Kurve (rechts).

Im Falle von SBT-Filmen der nominellen Dicke von 60 nm sind die Effekte wesentlich stédrker betont.
Deutliche Anderungen im Reflektivitiitssignal finden sowohl in den Bereichen a5 < o < o als

auch fiir ; > o statt, was auf Modifikationen beider Grenzflichen des SBT-Films hinweist. Von
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besonderem Interesse ist hierbei die Tatsache, dass die Ergebnisse fiir verschiedene Messungen an
Proben der selben Serie nicht reproduzierbar sind, was einen irreversiblen Vorgang bei der
thermischen Behandlung von jungfraulichen Proben vermuten ldsst. Abbildung 6.3.27 zeigt
Messungen an verschiedenen Probenstiicken des 60 nm SB, ;sT-Wafers. In beiden Féllen kommt es zu
dramatischen Verdnderungen im Bereich von «.**", die sich nur durch Anderungen der Schichtdicke
und der Oberflichenmorphologie erkldren lassen. Besonders eindrucksvoll ist dieser Effekt an der
temperaturabhidngigen Modifikation der Dadmpfung der Schichtdickenoszillationen zu sehen (rechter,
linear skalierter Ausschnitt in Abb. 6.3.27). Die zusétzliche Verschiebung der Oszillationen deutet
eine Expansion der Schicht an. Die Anderungen des kritischen Winkels sowie die Ausprigungen der
Déampfung (als MaB fiir die Rauhigkeitsdnderung) sind im Gegensatz zu den Messungen an den dicken

Filmen unsystematisch.
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Abb. 6.3.27: Gezeigt sind Reflektivititsmessungen an jungfidulichen SB; ;5T Proben der Dicke 60 nm. Sowohl
Schichtdicke als auch Grenzflichenbeschaffenheit variieren mit der Temperatur. Obwohl aus der selben Serie,
zeigen beide Proben (jeweils links und rechts dargestellt) drastisch unterschiedliches Verhalten, was Hinweis ist
auf einen irreversiblen Vorgang bei der thermischen Behandlung des Systems (siehe Text).

In diesem Zusammenhang kommt auch folgender Beobachtung Bedeutung zu: Unterhalb von 280K
finden Verdnderungen des Reflektivitétssignals iliber langere Zeitskalen statt als durch die Vorginger-
Messreihen an nominell 180 nm dicken SBT-Filmen nahegelegt wird. Abbildung 6.3.28 zeigt dazu
den fiir die SBT-Oberflache sensitiven Bereich der spekuldren Reflektivitdt bei 270 K nach einer bzw.
fiinf Stunden Wartezeit nach Erreichen der Soll-Temperatur. Die Ddmpfung der Oszillationen nimmt
wihrend der dazwischenliegenden vierstiindigen Wartezeit weiter ab, ebenso éndert sich die Lage der
Oszillationen. Eine langsame Relaxation ins thermische Gleichgewicht ist aufgrund der geringen
Filmdicke auszuschlieBen™. Weitere mogliche Ursachen konnten konkurrierende Effekte auf

mikroskopischer Skala wie zum Beispiel Depolarisierungsfelder sein, die intrinsisch mit dem

> Unter Annahme einer Minimallast des Peltierelements von 5 W wiirde ein Material der Dicke 300 nm selbst
mit einer Warmeleitfahigkeit von 10° W m™ K™ nach einer Stunde thermisches Gleichgewicht mit seiner
Umgebung bei 270 K erreichen.
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Phinomen der Ferroelektrizitidt verbunden sind und thermisch balanciert werden. Aus Zeitgriinden

konnte keine vergleichende Langzeit-Studie angestellt werden.

Abb. 6.3.28: Gezeigt ist ein Ausschnitt
der Reflektivititsmessung an 60 nm
S5 18BT zu verschiedenen Zeitpunkten
nach Erreichen der Soll-Temperatur
des Kupferblocks. Im Ausschnitt ist
das differenzierte Signal aufgetragen.
Die  Fluktuationen  tragen  zum
systematischen Fehler der absoluten
Temperaturkalibrierung bei
(Diskussion siehe Text).
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Diffuse Reflektivitit

Die diffuse Streuung zeigt insbesondere fiir Bereiche mit Einfalls- oder Ausfallswinkel unterhalb ¢,**"
bei allen Schichtdicken deutliche temperaturabhingige Anderungen des Streuniveaus. In den Rocking-
Kurven korrespondieren dabei tiefe Temperaturen mit Uberhdhungen der lokalen (,,Pseudo-

. . BT
Yoneda“)Maxima bei ¢, ;= o

. Fiir den Fall dicker SBT-Filme, bei denen keine Korrelierung mit
entsprechenden Rauhigkeitsinderungen zu beobachten ist, deutet dies nach der obigen Diskussion
direkt auf laterale Anderungen der SBT Oberflichenmorphologie hin (Kap. 6.3.3.1). Interessant ist
hier herauszustellen, dass damit laterale Fluktuationen in der Grenzflache beobachtet werden, die ohne
Einfluss auf die r.m.s.-Rauhigkeit bleiben. Die Intensitéit der Yoneda-Maxima bei ¢; ;= a,” andert
sich nur schwach, in Ubereinstimmung mit der konstanten Rauhigkeit dieser vergrabenen Grenzfliche.
Analoge Effekte sind in den Detektor-Kurven zu beobachten. Der rontgenoptische Ursprung des
Streukurvenverlaufs im Bereich der kritischen Winkel ist dquivalent zu dem der Rocking-Kurven,
somit auch die Interpretation des auftretenden lokalen Maximums bzw. Minimums bei o ;= ar
(siche Kap. 6.3.3). Analoge Effekte sind fiir die diffuse Streuung von diinnen 60 nm SBT-Filmen zu
beobachten. Da diese Messungen als erginzende Konsistenzmessungen konzipiert sind, wurden keine
systematischen Rauhigkeitsabhéngigkeiten untersucht. Von eigentlicher Bedeutung ist hier die
Ahnlichkeit zu den Messungen unter elektrischen Feldern, die einen gemeinsamen Ursprung dieser

Grenzflaichenphédnomene nahe legt.
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Intensitat [willk.E.]

Intensitat [willk. E.]

N
<

Abb. 6.3.29: Temperatur-
abhdngigkeit  der  diffusen
Streuung. Abgebildet sind die
Rocking-Kurven bei Q; =
0.210 A" von  Sy4B;sT-
Schichten  der  nominellen
Dicke 180 nm (oben) und 60
nm (unten).. Im kleineren
Fenster sind jeweils die zur
selben Zeit bei o = 1.5°
gemessenen  Detektor-Kurven
zu sehen. In allen Fillen
korrelieren niedrige
Temperaturen mit erhohter
diffuser Streuung vor allem im
Bereich um a,**" (siche Text).
Die Messungen erfolgten in
der angegebenen Reihenfolge
(300 K, 250 K, 350 K).
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6.3.3.3 Diskussion

Die Ausdehnung der Gesamtschicht in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes wird durch die kollektive
piezoelektrische Antwort aller Einheitszellen innerhalb des Schichtvolumens verursacht. Typische
longitudinale piezoelektrische Koeffizienten (i.e. in Feldrichtung) sind aus der Literatur bekannt und
liegen fiir polykristalline bzw. keramische SBT-Filme bei d;;=17-23pmV "' [Kholkin 1997] [Subbarao
1962]. Diese Standardwerte werden von den berechneten dynamischen piezoelektrischen
Koeffizienten der vorliegenden Experimente beim erstmaligen Anlegen externer Felder zunéchst um
mehr als drei GroBenordnungen iibertroffen. Im Lauf eines weiteren Zyklus nimmt diese Uberhdhung
um zwei Grofenordnungen ab. Das weist auf einen Abbau einer kompressiven Verspannung des
Films, wie er beispielsweise durch den Kristallisationsvorgang von SBT sowie beim anschlieSenden
Abkiihlen durch den paraclektrischen-ferroelektrischen Phaseniibergang am Ende des
Herstellungsprozesses induziert werden kann. Die Uberhéhung im dynamischen piezoelektrischen
Response kann demnach durch grenzflichennahes, starkes Mobilisieren von Doménen des
jungfraulichen Zustandes erkldrt werden. Bereits im jungfrdulichen Zustand liegen durch
Verspannungen an Korngrenzen starke elastische und plastische Deformationen vor. Die damit
verbundene hohe Defektdichte fiihrt zur Ladungstrageranhdufung an den Doménenwénden und
Korngrenzen und somit zu einem Haften (,Pinning’) der Doménenwénde, das erst durch ein externes
elektrischen Feld, d.h. unter dem Einfluss elektrostatischer Krifte, iiberwunden werden kann. Das
mechanische Analogon fiir das Aufheben des Haftens durch Anlegen eines Feldes ist der Ubergang
von der Haftreibung zur Gleitreibung. Die Diskontinuitidt des Effektes im S-E-Diagramm fiihrt
notwendigerweise zur Divergenz der dynamischen piezoelektrischen Koeffizienten dS/dE. Der
Mechanismus des Spannungsabbaus wird dabei durch die Umorientierung der grenzflichennahen
Doménen bestimmt (s.u.). Das fiihrt zur weiteren Entstehung von Defekten, deren Hafteigenschaften
mit Feldern unterhalb der Durchbruchfeldstirke (< 3-10" V m™) nicht mehr iiberwunden werden

konnen, d.h. der Zustand der (vergrabenen) Grenzflache wird eingefroren.

Wihrend die Schichtdickenexpansion zu Beginn irreversibel stattfindet, sind die beobachteten
Oberflachen-Rauhigkeitsdnderungen bei beliebigen Feldstiarken reversibel. Die Grenzflaichen sind
somit gegeniiber dem Volumen durch ein unabhdngiges strukturelles Antwortverhalten ausgezeichnet.
Diese morphologischen Verdnderungen werden im folgenden auf die Bewegung von Doménen bzw.

Doménenwinden insbesondere in Grenzflichennihe zuriickgefiihrt.

Die Beziehung zwischen Oberflichenkorrugationen und Domaénenkonfiguration wurde erstmals an
PZT-Filmen demonstriert’® [Romanov 1998] [Zybill 1999a] [Zybill 1999b]. Zybill et al. gelang erst
kiirzlich die Ubertragung dieser Ergebnisse auf SBT [Zybill 2001]. Am Beispiel von
(100)-Oberflachen stochiometrischer SBT Filme einer Dicke von etwa 200 nm konnte durch AFM-

Messungen gezeigt werden, wie angrenzende Doménen unterschiedlicher Polarisierung klar

*% In einer Umkehrung des Arguments wird diese Erkenntnis mittlerweile bereits zur Bestimmung von lokalen
Doménenkonfigurationen aus AFM-Messungen eingesetzt (sieche z.B. [Zybill 1999a]).
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separierbare Korrugationseffekte hervorrufen. Unterschieden werden dabei angrenzende Doménen mit
antiparalleler Polarisierung senkrecht zur Oberflache (180° ,,out-of-plane“-Doménenwénde), fiir die
starke Korrugationen von mehr als 10 nm gefunden werden, und Doméinen mit antiparalleler
Polarisierung innerhalb der Oberfliche (180° ,,in-plane” Doméanenwénde), die im Idealfall in perfekt
glatten Oberflachen resultieren. Im Experiment wird allerdings eine Aufrauhung im Bereich von 0.5 —
2 nm beobachtet, die auf den Einfluss von Defekten und Scherspannungen zuriickgefiihrt werden. Eine
weitere Moglichkeit sind benachbarte 90°-Doméanenwinde, die Korrugationseffekte von etwa 5 nm
erwarten lassen. Geometrische Unebenheiten durch Anti-Phasengrenzen sind in der Regel auf
atomarer Skala (von der Groflenordnung der Einheitszelle) und aufgrund der hier diskutierten nm-
Skala-Rauhigkeiten fiir die vorliegenden Betrachtungen nicht von Bedeutung. Da entlang der c-Achse
keine Polarisierung auftritt (vgl. Kap. 4), ist eine Beschriankung auf die beschriebenen Varianten
ausreichend. Die im Rontgenstreuexperiment zugéngliche Information der Rauhigkeiten ist schlie8lich
durch die Grenzflachenbreiten des lateral gemittelten Elektronendichteprofils senkrecht zur Oberflache
gegeben. Die Oberflachenrauhigkeit spiegelt somit die mittlere Domédnenkonfiguration in
oberflichennahen Ko&rmern wider. Abbildung 6.3.30 fasst die durch die Doménenkonfiguration
bedingten mdéglichen Korrugationseinfliisse auf die resultierende r.m.s.-Rauhigkeit op nochmals

schematisch zusammen.

N NN

A, B, F: ,out-of-plane“-Doménenwinde
E 180° ,,in-plane““-Domédnenwinde
C,D 90°-Doménenwinde

Abb. 6.3.30: Schematische Darstellung der moglichen Domdnenkonfigurationen einer (100)-Oberfliche mit
Einfluss auf Grenzflichenkorrugationen (nach [Zybill 2001]). Eingezeichnet ist auch die Lage der mittleren
Oberfliche (z=0), sowie das lateral gemittelte Elektronendichteprofil p(z) senkrecht zur Oberfliche. Vertikale
Hoéhenfluktuationen um z=0 gehen als intrinsische Domdnen-Grenzflichenrauhigkeit op in das
Rontgenstreusignal ein.

Im Polykristall liegt eine statistische Verteilung der Kornorientierungen vor, d.h. die Lage der
mittleren Oberflache eines Korns ist nicht notwendigerweise entlang der c-Achse ausgerichtet,
sondern kann abhéngig von der Probenherstellung und Vorgeschichte zuféllig im Raum orientiert. Der

Einfluss der intrinsischen ,,Doménenrauhigkeit” op wird durch die notwendige Mittelung {iber alle
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Orientierungen abgeschwiécht und konkurriert mit Korrugationen, die durch benachbarte Korner
unterschiedlicher kristallographischer Orientierung verursacht werden. Die damit verbundene r.m.s.-
Grenzflichenrauhigkeit wird im folgenden mit ok bezeichnet’’.

Der jungfrauliche Zustand des SBT-Films weist zunéchst keine signifikante Netto-Polarisation auf, da
sich beim Kristallisationsprozess und anschlieBendem Abkiihlen des SBT-Films durch den
paraelektrischen-ferroelektrischen ~ Phaseniibergang  durch ~ Minimierung  elastischer  und
elektrostatischer Beitrdge der freien Energie eine zufdllige, metastabile Doménenkonfiguration
ausbildet [Romanov 1996] [Romanov 1998] [Pertsev 1995]. Diese Konfiguration ist zunichst in der
Oberflachenmorphologie des jungfrdulichen SBT-Films eingefroren. Die Grenzflachenrauhigkeit des
unpolarisierten Ausgangszustandes ist somit durch den iiber alle Varianten von Dominenwéinden
gemittelten Korrugationseffekt gegeben. Im Polykristall ist zusétzlich der Einfluss der Kornverteilung
auf die Gesamtrauhigkeit zu beriicksichtigen. In Anlehnung an den Formalismus fiir Kapillarwellen,
der den Einfluss zweier unabhéingiger vertikaler Fluktuationsspektren auf die Grenzflachenbreite
beschreibt [Braslau 1988], wird fiir die Netto-Grenzfldchenrauhigkeit des polykristallinen Films der

heuristische Ansatz
c’=ox’+op’ (6.1)

gewdhlt. Verdanderungen der Doménenkonfiguration fithren zu vertikalen und lateralen Modifikationen

der Grenzflichenmorphologie und somit zu einer Variation in op, wihrend oy konstant bleibt, d.h.

Op — O'D‘()'i'AO'D

Ok = Ok, 0 (6.2)

mit den intrinsischen Rauhigkeitsbeitrdgen op, o und oy o des jungfriaulichen Ausgangszustandes. Fiir
Aop = 0 erhdlt man die im Experiment zugéngliche Gesamtrauhigkeit op. Es ist klar, dass die
Auspriagung der Rauhigkeitsianderung, Ao / op, empfindlich von dem Verhiltnis der beiden
Rauhigkeitsbeitrdge ox und op abhéngt. Starke intrinsische Korrugationen an Korngrenzen kdnnen als
rein statischer Beitrag ok kleine Variationen des dynamischen Beitrags op vollstédndig unterdriicken.
Das erklért die Abhéngigkeit des beobachteten Rauhigkeitseffektes von der Ursprungsrauhigkeit des
jungfraulichen Zustandes. Wird diese von ox dominiert, sind Fluktuationen in op nicht mehr messbar.
Ein stark vereinfachtes Populationsmodell soll den Mechanismus der Rauhigkeitsdynamik karikieren.
Die Betrachtung wird dabei auf eine einkristalline Oberfliche mit (100)-Orientierung eingeschrinkt™®,
in der im Ausgangszustand eine gleichméBige Verteilung von Doménen gleicher Grofe vorliegt. Man
kann demnach eine Diskretisierung der Oberfliche so wihlen, dass jeder Punkt W einer der

moglichen Varianten 4 — F einer Domédnenwand entspricht (Abb. 6.3.31).

*7 Auch beim Wachstum realer Einkristalle konnen mechanische Spannungen und geladene Defekte zur Bildung
von Korngrenzen und somit zu einer zweiten Léngenskala der Korrugation fiithren.

*¥ Da entlang der c-Achse keine Polarisation ausgebildet wird [Gruverman 2000], ist somit eine Projektion des
zunéchst drei-dimensionalen Problems auf zwei Dimensionen moglich.
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Abb. 6.3.31: Domdnenverteilung auf einer (100) SBT-Oberfliche in der Aufsicht (links). Die Symbole beziehen
sich auf die Definition in Abb. 6.3.30, nach der Pfeile fiir Domdnen mit Polarisierung senkrecht zur Oberfldche
(d.h. senkrecht zur Zeichenebene) und Kreise fiir Polarisierungen in der Oberfliche (d.h. in der Zeichenebene)
stehen. Durch geeignete Abbildung auf ein Gitter W (gestrichelt eingezeichnet) ldisst sich eine dquivalente
Beschreibung der Oberfliche nach den Typen A-F der Domdnenwdnde finden (rechts).

Nach [Zybill 2001] kann jedem Typus einer Domédnenwand (,,Variante™) eine Elevation A, hp,...5x
beziiglich der mittleren freien Oberflache zugeordnet werden. Zusétzlich ldsst sich unter Riickgrift auf
die ,,Population” Ny einer Variante X die relative Haufigkeit Hy = Ny / Ny definieren (Ng.,: Anzahl
aller Doménenwénde) und man erhélt somit fiir die doméneninduzierte r.m.s.-Rauhigkeit op der

betrachteten Oberflache

o = ) [hff-HX]z(NlJ y |2 (6.3)

ges JX=A.F

Die Varianten C, D und E sind dabei aus Symmetriegriinden mehrfach besetzt, ndmlich C und D
jeweils doppelt, E dreifach (vgl. Anhang B). Je nach Anderungen der Population einzelner Varianten
konnen nun zwei Szenarien entworfen werden:

Andert sich die Gesamtpolarisation nicht, kdnnen nur statistische Fluktuationen der Dominen
erfolgen, wobei die Anzahl der jeweiligen Doménentypen erhalten bleibt. Die lokale Umorientierung
der Doménen beeinflusst zwar die exakte Form der Konturfunktion in lateraler Richtung, in vertikaler
Richtung bleibt das Profil der lateral gemittelten Korrugation hingegen unveréndert.

Eine gerichtete Umorientierung der Domanenwainde, i.e. eine Polarisierung des Films, fiihrt hingegen
zur De-Population einzelner Varianten zu Gunsten der Doménen mit Polarisierung entlang der
Vorzugsrichtung. Das beeinflusst sowohl die vertikale als auch die laterale geometrische Struktur der
Grenzflache und steht somit in direktem Bezug zu den beobachteten Rauhigkeitsénderungen in den
Rontgenreflektivititsspektren, sowie den Anderungen der Korrelationslinge in der diffusen
Rontgenstreuung. Als Beispiel soll eine sukzessive Polarisierung entlang der Oberflaichennormalen
betrachtet werden, wie sie durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes induziert werden kann.
Ausgehend von einer rein statistischen Verteilung der Varianten in der Oberfliche wird eine

Doménenwand bei jedem Iterationsschritt in eine der Varianten iibergefiihrt, die durch Drehen der
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Polarisierung der beteiligten Domdnen um 0° oder um 90° in Richtung der Vorzugsorientierung
entstehen konnen. Mit steigender Anzahl der Iterationen steigt somit auch die lokale
Wabhrscheinlichkeit der Umorientierung einer Doménenwand, weshalb es sinnvoll ist, wachsenden
Iterationsschritten stirkere (du3ere) treibende Felder zuzuordnen. Es ist klar, dass A-Varianten (bis auf
den Absolutbetrag der Polarisierung) davon unbeeinflusst bleiben. Alle iibrigen zerfallen in jeweils
andere Typen von Varianten. B-Varianten beispielsweise zerfallen zu 2/3 in Varianten vom Typ C, C-
Varianten hingegen zur Hélfte in A-Varianten. Eine Zusammenfassung der moglichen Zerfallskanile
innerhalb einer Iteration ist in Anhang B gegeben. Fiir die Population der einzelnen Doménenwand-

Varianten gilt schlieBlich in der (k+17)-ten Iteration

Ny w1 =Ny +2/4 Ne o+ 3/12 Ng

Np, k+1=1/3 Np 1+ 2/10 Np

Nc ki1 =2/3 Np x+2/4 Nc +2/10 Np, + 6/12 Ng &

Noy s = 2/10 Np ¢ + 4/7 Nic 4

Ni go1 =410 N o+ 3/12 Ny 4+ 2/7 Ny 4

Ni 1= 1/7 N (6.4)
und

N4 0= Np 0= Nk o= Nges /10

Nc 0= Np 0= Nges /5

Ni 0= Ngow'3/10 (6.5)

Daraus ldsst sich unter Riickgriff auf die Gleichungen (6.1) und (6.3) die dynamische Doméanenwand-
Rauhigkeit op und die Gesamtrauhigkeit o flir jeden Iterationsschritt, d.h. fiir zunehmende
Feldstirken, allein durch Vorgabe der bekannten Doménenwand-Korrugationen berechnen. Die
Korrugationsparameter 4z bis 4z wurden dabei in Anlehnung an die Resultate aus [Zybill 2001]
gewihlt. ox wurde auf 2.2 nm fixiert und liegt damit im Rahmen der fiir SBT-Korngrenzen
typischerweise gemessenen Korrugationen [Gruverman 2000] [Zybill 2001]. Eine Zusammenfassung
der Parameter und Absolutwerte der berechneten Rauhigkeiten findet sich in Anhang B. Abbildung
6.3.32 zeigt die relative Zunahme der Gesamtrauhigkeit innerhalb der ersten 20 Iterationsschritte.
Abhiéngig von der Korrugation /i, der A-Variante, i.e. die Variante, die den Endzustand dominiert,
findet bei Polarisierung des Films entweder eine Netto-Aufrauhung (%4 = 3 nm; oben) oder eine Netto-
Glattung (hy; = 0.5 nm; unten) der Oberflache statt. Idealerweise ist 7y = 0, kann aber durch
Defekteinfluss und Abscherungen zwischen den Doménenwénden bis zu mehrere Nanometer betragen
[Zybill 2001].
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Aus Abbildung 6.3.32 wird deutlich, dass die Stiarke des Effektes stark mit dem Verhiltnis des
statischen Rauhigkeitsbeitrages ox und des dynamischen Rauhigkeitsbeitrages op skaliert. Die
experimentell beobachtete Ddmpfung des Effektes mit steigender Gesamtrauhigkeit ist somit auf einen
erhohten Beitrag der Kornverteilungen zur Gesamtrauhigkeit zuriickzufiihren. Da alle Proben einer
Serie aus dem selben Wafer pripariert wurden, ist dies ein Indiz fiir die laterale Inhomogenitat des
SBT-Films.

Bei Filmen mit kleiner Ausgangsrauhigkeit der Oberfliche wird im Experiment unter starken externen
Feldern eine Aufrauhung der Oberfliche um etwa 40 % beobachtet, was nur unter der Annahme
stiarkerer Korrugationen der Typ A-Varianten verstanden werden kann (/4 = 3nm) und somit auf eine
relativ defektreiche Oberfliche schlieBen ldsst™. Unter schwachen Feldern zeigen die Messungen
hingegen eine Glittung der Oberfliche an, was vermuten ldsst, dass der Defekt- bzw.
Verspannungszustand der Oberfléche bei kleinen Feldern zunichst vergleichsweise gering ist. Das ist
insofern sinnvoll, als die metastabile Doméanenkonfiguration des jungfraulichen Zustandes gerade
durch eine Minimierung elastischer Energiebeitrage charakterisiert ist. Erst mit zunehmender
Feldstarke kommt es durch die verstirkte Bewegung der Doménen neben der Ausbildung von

A-Varianten zur Generierung weiterer Scherspannungen und Defekte an den Doménenwénden (vom

* Erstaunlich ist die —trotz des rudimentiren Modells- relativ gute Ubereinstimmung der Stiirke des Effekts mit
den Ergebnissen der Simulation, wenn als Startwerte die von [Zybill 2001] experimentell ermittelten
Doménenwandkorrugationen verwendet werden.
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Typ A). Das kann im verwendeten Modell durch eine Variation des Parameters /4, beriicksichtigt
werden, z.B. indem /%, mit zunechmender Anzahl an Iterationen (i.e. mit steigender Feldstirke) bis zu
einem Sattigungswert von 3 nm linear zunimmt und dadurch eine monoton steigende Defektdichte in
Oberflachennédhe simuliert. Tatsdchlich zeigt die entsprechende Modellierung bei sonst unverdnderten
Parametern zuniichst einen Riickgang der Rauhigkeit (Abb. 6.3.33). Erst ab Uberschreiten einer
kritischen externen Feldstirke folgt eine Aufrauhung der Oberfliche. Der Interpretation von [Zybill
2001] folgend, nach der die Korrugation dieser Variante mit zunehmender Defektdichte groBer wird
(s.0.), ist diese Feldstdrke ebenso mit dem Erreichen einer kritischen Defektdichte korreliert. Die
Glattung der Oberfldche in schwachen elektrischen Feldern ist somit auf den sukzessiven Einbau von

Defekten in Doménenwandbereiche beim erstmaligen Anlegen eines elektrischen Feldes

zurlickzufiihren.
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Der exakte Kurvenverlauf wird im wesentlichen durch die funktionale Form von /(i) bestimmt, d.h.
durch die parametrische Abhéngigkeit der Defektdichte von externen Feldern. Selbst wenn der Einbau
von Defekten irreversibel stattfindet, ldsst sich der Rauhigkeitseffekt bei Invertierung der
Doménenkonfiguration ebenfalls invertieren, wie auch im Experiment beobachtet wurde. Die
Oberflichenrauhigkeit wird sich allerdings bei erneutem Erreichen des unpolarisierten Zustandes von
der Ausgangsrauhigkeit unterscheiden. Im Gegensatz zu einem intrinsischen Hysterese-Effekt handelt
es sich hierbei jedoch um ein einmaliges Phdnomen des ersten Zyklus, da ab der ersten vollstindigen
Polarisierung des Films alle Simulationsparameter konstant gehalten werden. Hysterese-Effekte
ferroelektrischen Ursprungs, i.e. verursacht durch das Haften ferroelektrischer Doménenwénde,
konnen in diesem vereinfachten Modell nicht nachgezeichnet werden, da die lokale Reorientierung

von Dominenwinden fiir jeden Iterationsschritt vollstidndig reversibel ist®.

% Eine Erweiterung des Modells kénnte von der Betrachtung von Doménenwinden zur Orientierung einzelner
Doménen iibergehen und so, in Anlehnung an existierende Ising-Modelle, eine Wechselwirkung zwischen
Doménen miteinbeziehen. Ein alternative thermodynamische Betrachtungsweise konnte auch im Rahmen eines
Oberflachennukleationsmodells von Varianten des A-Typs erfolgen, in Anlehnung an ein kiirzlich von Klemradt
im Rahmen der Landau-Theorie vorgeschlagenes Modell der Oberfldchennukleation eines ferroelastischen
Systems [Klemradt 2001a] [Klemradt 2001b]. Als dominierende Riickstellkréifte agieren im ferroelektrischen
Fall jedoch neben den elastischen vor allem die elektrostatischen Wechselwirkungen.
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Einfliisse auf den Kurvenverlauf des feldabhéngigen Rauhigkeitseffektes werden ebenso von weiteren
Realstruktureffekten zu erwarten sein. Nicht berilicksichtigt wurden beispielsweise Pinning-Effekte,
Wechselwirkungen zwischen Doménen, oder favorisierte Varianten in der jungfrdulichen
Doménenkonfiguration, die alle zu einem komplexeren Zerfallskanalschema der einzelnen Varianten
bei Polarisierung des Films fiihren. In diesem Zusammenhang muss zumindest fragmentarisch auf
einen alternativen Mechanismus zur Beschreibung des Verhaltens bei schwachen Feldern eingegangen
werden. Die Gléttung wird dabei auf einen 4Abbau von elastischen Spannungen zuriickgefiihrt. Die
Doménenkonfiguration des Ausgangszustandes wird durch das metastabile Gleichgewicht von
elastischen und elektrostatischen Wechselwirkungen der Verspannungs- bzw. Depolarisierungsfelder
ausgebildet. Schwache externe Felder konnen zu einer effektiven Abschwéichung der
Depolarisierungsfelder fithren und somit primér die Minimierung elastischer Energiebeitrige
favorisieren. Dazu werden bevorzugt 90°-Doménen ausgebildet, da diese das Einbauen kohédrenter
Defekte sowie die Dissipation von Verspannungsenergien erlauben [Pompe 1993]. In anderen Worten,
schwache Felder unterstiitzen die Ausbildung von 90°-Doménen durch Aufheben des intrinsischen
Pinnings der Doménenkonfiguration des Ausgangszustandes. Die Umorientierung der Doménen ist in
diesem Regime daher getrieben von elastischen Wechselwirkungen und findet nicht in Richtung des
angelegten Feldes statt. Aufgrund der kleineren Korrugationen von 90°-Doménen im Vergleich zu
180° Domaénen ist dies mit einer Glattung der Oberfliche verbunden. Fraglich ist allerdings die
vollstindige Reversibilitit des Effektes, da mit einer Umorientierung der Doménen auch die lokalen
Depolarisierungsfelder verdndert werden und somit deren Abschwichung bei einer Invertierung des
Feldes nicht notwendigerweise aufgehoben werden muss. Obwohl im Rahmen der vorliegenden
Messreihen nicht endgiiltig zwischen diesen beiden Alternativen entschieden werden kann, liefert das
vorliegende Populationsmodell zumindest eine semi-quantitative Beschreibung aller beobachteten
Szenarien, weshalb als Mechanismus der Glittung in schwachen Feldern die irreversible Ausbildung

von Defekten vorgeschlagen wird.

Von herausragender Bedeutung sind die Effekte interner Felder allerdings fiir das Verstindnis von
Effekten bei Abwesenheit eines externen elektrischen Feldes. Dort kann es zu Polarisierungseffekten
kommen, deren treibende Kraft primér interne Depolarisierungsfelder und elastische
Verspannungsfelder sind. Im Falle einer vorliegenden Polarisierung des Systems ist selbst eine
vollstandige Polarisationsumkehr moglich, deren dynamisches Verhalten durch einen ,random-walk’-
Mechanismus beschrieben werden kann [Gruverman 1997], analog zur Magnetisierungsumkehr in
Spin-Gldsern [Chamberlain 1984]. Dies muss in Verbindung mit den beobachteten zeitabhéngigen
Effekten der temperaturabhidngigen Messungen gesehen werden. Die Domédnenkonfiguration der
jungfraulichen Probe (und somit der geometrische Zustand der Oberfldche) kann als thermodynamisch
metastabiler Zustand aufgefasst werden [Jona 1993], in dem (elektrostatische) Depolarisierungsfelder
und elastische Verspannungsfelder im leicht zu stérenden Gleichgewicht stehen. Anderungen der
Temperatur entsprechen Variationen in der freien Energie, was ausreichend sein kann, um die
Nukleation neuer Doménen zu beglinstigen und somit einen stabileren Endzustand zu erreichen. Die

von Gruverman et al. beobachtete Anderung des Polarisierungszustandes ist selbst nach einem
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Zeitraum von mehr als 5 Stunden noch nicht abgeschlossen [Gruverman 1997], in Ubereinstimmung
mit den hier gemachten Beobachtungen. Da der genaue Nukleations- und Wachstumsverlauf der
neuen Domaéanenstruktur empfindlich vom thermodynamischen Ausgangszustand des jungfrdulichen
Films abhéngt, ist es verstandlich, dass die Untersuchung mehrerer Filme der gleichen Serie auf kein
systematisches Verhalten der Grenzflichendoméinen hinweisen. Lediglich der Volumeneffekt der
thermischen Expansion ist im Fall dicker SBT-Filme mit (6.9 + 0.2)-10* K™ unabhingig von der
Konfiguration der Doménen zu beobachten. Die fehlende Systematik in der thermisch induzierten
Schichtdickendnderung bei dinnen Filmen konnte ein Hinweis auf einen einsetzenden
konkurrierenden Piezoresponse des Systems auf fluktuierende Depolarisierungsfelder sein, die fiir

geringe Schichtdicken entsprechend grofer sind.

Die oben diskutierten Ergebnisse besagen vor allem, dass der aktuelle Zustand der Polarisierung die
geometrischen Charakteristika der Oberfliche wesentlich beeinflusst. In Anwesenheit einer weiteren
Grenzflache wird dieser Effekt nach mehrmaligem Zykeln unterdriickt und der Zustand der Oberfldche
bleibt eingefroren®. Greift man den oben beschriebenen Mechanismus auf, werden nach einer
anfanglichen Reorientierung der Doménen hinreichend viele Defekte generiert, um Domédnenwande zu
,pinnen’. Um Verspannungen der Grenzflichen abzubauen, werden bei der Umorientierung der
Doménenkonfiguration primdr 90°-Doménenwénde ausgebildet werden. Die Korrugation des
Endzustandes wird schlieBlich im wesentlichen durch dessen Defektdichte bestimmt sein [Zybill
2001]. In Abhéngigkeit von der Ausgangskonfiguration ist mit der Umorientierung entweder eine
(irreversible) Glattung (oy > o,y) oder Aufrauhung (oy < o) der Grenzfliche verbunden (s.o.).
Beides ist in dieser Arbeit beobachtet worden. Interessant ist in diesem Zusammenhang ein
Experiment von Gruverman et al. zur Untersuchung der Umschaltkinetik einzelner SBT-Ko6mer mit
Hilfe leitender Spitzen eines Rasterkraftmikroskops (SFM) [Gruverman 2000]. Aufgrund ihrer
Ergebnisse vermuten sie die Ausbildung einer nicht schaltbaren Schicht, die aus dem Ladungseinfang
an der Film/Elektroden-Grenzfliche wihrend des Schaltvorganges resultiert. In der vorliegenden
Arbeit konnte diese Vermutung experimentell im Rahmen des doméneninduzierten
Rauhigkeitsmodells bestitigt werden. Eingefrorene Korrugationseffekte konnen demnach nur durch
ferroelektrisch inaktive Schichten verursacht werden. Die Dicke dieser ferroelektrisch inaktiven
Schicht ldsst sich fiir die untersuchte Probe sogar quantifizieren: Da die Grenzfldchenbreite
(Rauhigkeit) der SBT/Pt Ubergangsschicht ein MaB fiir domineninduzierte Korrugationen darstellt,
sind Anderungen der Dominenkonfiguration innerhalb dieses Bereichs durch Anderungen des lateral
gemittelten Elektronendichteprofils im Reflektivititssignal messbar. Die Grenzflichenbreite stellt
somit eine Untergrenze fiir die Dicke der passivierten Grenzflichenschicht dar. Fiir die hier

untersuchte 180nm SB, ;3 T-Probe betrdgt diese Grenzschicht mindestens 3 nm.

%! Bei der Verwendung sehr diinner Deckelelektroden ist es denkbar, dass Rauhigkeitseffekte der vergrabenen
SBT-Grenzfldche bis an die Oberfliche propagieren. Erste Anzeichen dafiir konnten bereits bei AFM-
Messungen beobachtet werden [APS 2001].
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Wichtig ist herauszustellen, dass nach dem oben gesagten der funktionell bedeutsame
Grenzflachenzustand des (industriell einzusetzenden) ferroelektrischen Films nicht etwa durch den
jungfraulichen Zustand der Probe gegeben ist, sondern, im Falle vergrabener Grenzflachen, durch den
Attraktorzustand, den die Grenzfliche erst nach Anwendung externer Felder erreicht. Dieser
Attraktorzustand wird dabei durch die Dominen- und Kornverteilung, sowie dem intrinsischen
Spannungs- und Defektzustand der jungfréulichen Film-Elektroden-Grenzfldche determiniert. Das
bedeutet, dass eine ex-situ Charakterisierung der Grenzflichen im Hinblick auf deren Einfluss auf
ferroelektrische Funktionalitit nur bedingt Aussagekraft hat. Die oft gemachte Arbeitshypothese, dass
der wesentliche Grenzflicheneinfluss thermischer Natur ist und der strukturelle Zustand des

Filmsystems durch elektrische Messungen nicht beeinflusst wird, ist falsch.

Eine weitere Anmerkung folgt aus den oben beschriebenen Messungen bei kleinen Feldstarken. Die
Resultate zeigen zweifelsfrei, dass die jungfrauliche Doméinenstruktur der Oberflache selbst bei
Feldstarken unterhalb der Koerzitivfeldstirke Eq beeinflusst werden kann, was im Hinblick auf
typischerweise  aufgenommene ,,Erstlings“-Kurven der ferroelektrischen Hysterese nicht
verwunderlich ist. Dennoch muss ausdriicklich auf die Auswirkungen dieses Erstlings-Effektes auch
auf die Doménenstruktur hingewiesen werden, da sie im direkten Widerspruch zur iiblichen
Arbeitshypothese fiir die Charakterisierung von Doménenstrukturen mittels Rasterkraftmikroskopie
stehen, die die Stabilitdt der Domédnenkonfiguration fiir Feldstdrken unterhalb Ec fordert [Gruverman
1998]. Erst unter Vernachldssigung dieser ,Erstlings“-Effekte, d.h. unter der Annahme einer
thermodynamisch stabilen Grenzfliche nach Erreichen eines Attraktorzustandes, kann diese
Hypothese Giiltigkeit haben. Das gilt lokal auch fiir defektarme Doménengrenzen, da dort weder
starke Depolarisierungsfelder noch elastische Verspannungsenergien prisent sind, d.h. intrinsische
Vorzugsrichtungen der Polarisierung, die bereits durch geringe Energiezufuhr initiiert (nukleiert)
werden konnen. Dazu zdhlen insbesondere 180°-Doménen, die bis auf eine Scherspannung perfekte
Gitteranpassung zwischen den Domédnen garantieren und von Gruverman und Ikeda untersucht
wurden [Gruverman 1998]%”. In diesem Fall kann die obige Arbeitshypothese als giiltig erachtet

werden.

SchlieBlich wirft dieses Ergebnis auch ein neues Licht auf den industriellen Fertigungsprozess
integrierter SBT-Bauteile, z.B. SDRAMSs, in denen SBT als Kondensator-Dielektrikum Einsatz findet.
Die automatische Fertigung hoher Stiickzahlen ist nach wie vor mit gro3en Ausschussraten von iiber
10% verbunden. In der Regel wird der auftretende Kurzschluss zwischen den Elektroden auf lokale
Felddurchbriiche aufgrund zu rauher Grenzflichen zuriickgefiihrt. Tatséchlich konnte durch eine
thermisch induzierte Verbesserung der Grenzflichenmorphologie die anfiangliche Ausschussrate von
mehr als 50% auf etwas iiber 10% reduziert werden [Yang 2000]. Eine mogliche Erklarung fiir die
verbleibenden 10 % kann die starke Uberhdhung des elektromechanischen Response des Systems im

jungfraulichen Zustand sein. Hohe Spannungen an der SBT-Pt-Grenzfliche werden bei erstmaliger

62 Zur Kompensierung der Scherspannung findet man oft verzwilligte 180° Domédnenwénde [Zybill 2001].
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Inbetriebnahme durch eine Umorientierung der Doménen abgebaut. Aufgrund der Diskontinuitét des
Vorgangs kommt es gleichzeitig zu einer starken Uberhohung des piezoelektrischen Effekts, der
(insbesondere unter Zwangsbedingungen mit zusdtzlicher Deckelelektrode) eventuell zur
mechanischen Zerstorung (Ablosung) des Films fiihren kann. Ein nichster Schritt zur Verbesserung
der Ausschussrate ist somit die Verbesserung der Grenzflichenqualitit im Hinblick auf den
jungfraulichen Defekt- und Spannungszustand z.B. durch Vorbehandlung der Pt-Grenzfliche (im
Hinblick auf eine kristallographische Vorzugsorientierung), durch Modifizierung der Stéchiometrie
zur Verkleinerung der KorngréBe und somit Verkleinerung der intrinsischen Defekte, oder
(fertigungstechnisch der wohl am wenigsten aufwendige Schritt) durch eine Polung der (zufillig

polarisierten) Filme vor der Abscheidung der Pt-Deckelelektrode.
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6.4. BST

Eine rontgenographishe Charakterisierung der BagsSrysTiOs-Filme erfolgte bei Raumtemperatur
mittels spekulédrer Reflektivitit, sowie Rontgenbeugung in konventioneller koplanarer Geometrie und
unter streifenden Winkeln. An zwei ausgewdhlten Filmen wurden schlieSlich temperaturabhéngige

Anderungen der in-plane Gitterparameter verfolgt.

6.4.1. Charakterisierung der Proben

Spekulare und diffuse Reflektivitat

In Abb. 6.4.1 sind die nach Untergrundstrahlung und Ausleuchtung korrigierten Reflektivitdtsdaten
gezeigt. Die Prdsenz von Schichtdickenoszillationen {iber einen Intensitdtsbereich von bis zu zehn
GroBenordnungen (im Fall des 10 nm dicken Films) weisen auf gut definierte Grenzflichen der
Filmsysteme hin. Mit zunehmender Schichtdicke ist allerdings eine Verschlechterung dieser Dynamik

zu beobachten. Im Fall der 150 nm dicken Probe sind die Modulationen des Signals vollstindig

ausgedampft.
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Abbildung 6.4.1: Reflektivititsmessungen an Bag ;SrysTiOs-Filmen auf SrTiO;:Nb Substrat. Durchgezogene

Linien sind jeweils beste Anpassungen an die untergrund- und auflésungskorrigierten Daten.
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Tatséachlich zeigen die Fitergebnisse eine deutliche Abhéingigkeit der Oberflichenrauhigkeit von der
Schichtdicke. Mit zunechmender Filmdicke steigt die r.m.s.-Rauhigkeit der jungfraulichen BST-Filme
von 12 A im Fall des 10 nm Films um mehr als 300% auf 39 A des jungfriulichen 150 nm Films. Es
ist dabei interessant zu erwdhnen, dass die Rauhigkeiten der Film- und Substratoberfliche mit
Ausnahme des 150 nm Films vertikal korreliert sind. Indikator dafiir sind periodische

Intensitidtsmodulationen im Signal der diffusen Streuung in spekulérer Richtung, i.e. fiir Qx = 0 (Abb.
6.4.2)%.

T T T T T T T T

E 45
%40
X 10'F %5 ¢
E,
T 10° o
7 —
..G_n') 25 50 75 100 125 150
£ 10 Filmicke d [nm]
[0
=
-2 10 nm Abbildung 6.4.1: Verlauf der diffusen
2 g

g 0°F Streuung fiir Qx = 0, angendhert durch
c

L S D I L A Offset-Kurven mit einem Offset von Ae
’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ = 0.2° Das oszillatorische Verhalten
zeigt vertikale
Grenzfldchenkorrelationen  zwischen
Film und Substrat an. Im Ausschnitt
oben rechts ist die Zunahme der
r.m.s.-Oberfldchenrauhigkeit als
Funktion der Schichtdicke
aufgetragen.

normierte Intensitat [willk. E.]

Q,[A

Eine Zusammenfassung der Anpassungsparameter ist in Tabelle 6.4.1 widergegeben. Zur exakten
Reproduktion der Reflektivitdtsdaten war es jeweils notwendig, eine Schicht reduzierter Dichte an
beiden Grenzflichen der BST-Filme anzunehmen. Auch die Rauhigkeit der vergrabenen Schicht

skaliert zundchst mit der Filmdicke, bricht allerdings im Fall der 150 nm Probe wieder ein.

% Eine Untergrundkorrektur an die Rohdaten des spekulr reflektierten Signals muss diese Oszillationen
beriicksichtigen. Hier wurde der Untergrund durch Offset-Kurven bei Ae = 0.2 angenéhert.
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10 nm 50 nm 100 nm 150 nm

Deckschicht d[A] 124+2 105+1 224+05 245+20
(BST) o[A] 12+1 13.2+0.7 176+03 39+1
p/po 0.39+0.05 0.57+0.02 0.68+0.04 0.23+0.06

d[A] 101.0+0.5 474.5+2.5 973.4+2.0 1396 +20
o[A] 3.1+0.1 128+1.0 1563+04 132+15
p/po 1.02+0.01 1.03+0.01 0.98+0.01 0.81+0.01

BST

Zwischenschicht d[A] 11.2+8 224+9 16.7+15 26.3+3.0
(BST) o[A] 19+01 33+02 150+06 35+0.2
p/po 1.00+0.02 0.96+0.01 0.93+0.01 0.89 +0.01

SrTiO;: Nb co[A] 15+2 13.2+3 3510 14620
p/po 1.00+0.02 0.98+0.02 1.02+£0.01 0.98 +0.02

Tabelle 6.4. 1: Optimierte Anpassungsparameter nach der Methode der kleinsten Quadrate. Die
rontgenoptischen Parameter des Brechungsindex wurden bereits in Dichten (p) umgerechnet und auf die
nominellen Dichten von BsSysT, py = 5.593 g em?, bzw. SrTiO;, py =5.117 g cm? normiert. Im Fall von BST
wurde das Volumen der Einheitszelle nach der Vegard’schen Regel als V = (3.955 A)’ angesetzt.

Réntgenbeugung

Da die Kristallsymmetrie des Substrates mit der idealen Symmetrie eines spannungsfreien
Bag 5SrosTi0; Films iibereinstimmt, wird das Substratgitter als Referenz fiir die Charakterisierung des
Filmgitters verwendet. Das Diffraktometer wird dazu an Bragg-Reflexen des Substratgitters
ausgerichtet. Die Messungen in Beugungsgeometrie beschrianken sich auf Bragg-Reflexe von
Netzebenen parallel (koplanare Beugung) und vertikal (GID) zur kristallinen Substratoberfldche, d.h.
entlang [100]-, [010]-, und [001]-Richtungen des kubischen Substratgitters®’. Aus der Position der
jeweiligen Reflexe kann nach der bekannten Bragg-Gleichung die Gitterkonstante entlang der
gemessenen Richtung bestimmt werden. Da Messungen entlang der [100] und [010]-Richtung keine
signifikanten Unterschiede im Intensititsverlauf aufwiesen, geniigt hier eine Beschrankung auf den

Fall tetragonaler Symmetrie. Es ist dann
a=2n (W’ +)" 1 0,(h k) (6.4.1)
fiir in-plane Reflexe (h k 0) an der Position Q7 (A, k), sowie

c=2nl/0,0) (6.4.2)

54 Es konnen somit keine nicht-tetragonale Phasen kleinerer Symmetrie (z.B. orthorhombische) identifiziert
werden.
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fiir koplanare Reflexe (0 0 1) an der Position Qy (/). Liegt eine Serie von Bragg-Reflexen innerhalb der
Ebene [h k 0] vor, ldsst sich die Gitterkonstante nach (6.4.1) aus der Steigung 27/a bei Auftragung von
O (h, k) gegen den Index (h° + k%) bestimmen. Fiir eine Serie von Reflexen in vertikaler Richtung
gilt das Analoge nach (6.4.2) fiir Auftragung gegen /.

Abbildung 6.4.3 zeigt exemplarisch Messungen des (001)-Reflexes in koplanarer Geometrie®, sowie
des (300)-Reflexes in GID-Geometrie. Wie zu erwarten ist im letzteren Fall der Filmreflex gegeniiber
dem Substratreflex flir geringere Streutiefen stirker ausgeprégt. In vertikaler Richtung sind neben den
Bragg-Maxima von Film- und Substrat sogenannte Laue-Oszillationen erkennbar, die durch kohérente
Uberlagerung der Rontgenstrahlen an kristallin perfekt korrelierten Grenzflichen erzeugt werden und
somit direkt mit der kristallinen Schichtdicke des Films in Verbindung stehen. Die Abwesenheit von
Grenzflachen innerhalb der Filmebene erklirt dort die Absenz von Laue-Oszillationen. Dariiber hinaus
fallt auf, dass die in-plane Filmreflexe im Vergleich zur vertikalen Geometrie stark verbreitert sind,
was auf eine natlirliche Verteilung der mittleren Netzebenenenabstinde und somit auf stirkere

Verspannungen des Films innerhalb der Filmebene hinweist.
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L7 (oben links) bzw. der [100]-Richtung fiir
°r « - verschiedene Streutiefen A (oben rechts).
I I (003) Die gezeigten Messungen wurden bei
<‘r T ’ Raumtemperatur an der 50 nm dicken
a | (002) 4~ ’ BST-Probe  durchgefiihrt. Aus den
3+ I
- ; Positionen Q7 der Bragg-Reflexe entlang
, o Steigung m = (1.5686 +- 0.0006) A einer symmetrischen Richtung lassen
o« /(0 01) ¢ = (4.006 +-0.002) A szch. durc}.z Auﬁmgung gegen die I?eﬂex—
N Indizes die Gitterkonstanten bestimmen
% 15 20 25 30 35 40 (unten,).
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% Die Intensititsverteilung in dieser Richtung, i.e. senkrecht zur kristallinen Oberfliche einer Grenzfliche, ist in
der Fachliteratur als ,,Crystal Truncation Rod““-Streuung bekannt. Das Abschneiden (engl. ,.,truncation®) des
Kristalls fiihrt zu intrinsischen Intensitidtsmodulationen, die (bei Abwesenheit sonstiger

Grenzflichenrauhigkeiten) insbesondere von der atomaren Struktur der Grenzfliche beeinflusst werden
[Robinson 1986].
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Beugungsmessungen wurden an den BST-Filmen der Dicke 10, 50 und 150 nm durchgefiihrt. Tabelle
6.4.2 und Abbildung 6.4.4 fassen die wesentlichen Ergebnisse zusammen. Vergleicht man das aus den
Gitterparametern gewonnene Zellvolumen mit dem Erwartungswert der Vegard’schen Regel
(Gleichung (5.1)), so stellt man eine klare Abweichung fiir eine Filmdicke von 10 nm fest. Ab
Schichten von 50 nm stimmen die Werte im Rahmen der angegebenen Fehler mit der Vorhersage der
Vegardschen Regel iiberein.

4,02 }C-Achse Film 3,97 |
\I '

400 |- 396 - } Vegard'sche Regel

3,98 |- 305 +
= 396 <
= ° 39|
(0] T~
€ 39| %/ O
£ T i;» 393 |
g 3921 x T 1 @
g % bod a-Achse X £
9] * X 5 392f
2 390 c-Achse Substrat S
© % 3,91

3,88 - I

3,86 - ) 3,90 -

} a-Achse Film
384 |- 3,89 -
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25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150
Filmdicke d [nm] Filmdicke d [nm]

Abbildung 6.4.3: Darstellung der gemessenen Gitterkonstanten als Funktion der Schichtdicke (links). Als a-
Achse wird dabei die Achse innerhalb der Filmebene bezeichnet, als c-Achse die dazu senkrechte. Rechts ist die
aus dem Zellvolumen berechnete mittlere (pseudo-kubische) Gitterkonstante <a> = (a’c)’” des Films
aufgetragen. Die gestrichelte Linie stellt den Erwartungswert fiir <a> nach der Vegard’schen Regel bei
<a>ypgarp = 3.955 A dar. (Diskussion siehe Text)

a [A] c [A] cla Aa/agio3

100A  3.857+£0.009 4.016 + 0.008 1.041 £0.003 0.014 +0.003
500 A 3.937+0.005*% 4.006 +0.001 1.018 £0.001 -0.007 £0.002
1500 A 3.948 £0.003  3.9491 +0.0004 1.0+ 0.0008 -0.010 + 0.002

Tabelle 6.4.2: Zusammenfassung der berechneten Gitterparameter. Die mittlere Gitterkonstante des kubischen
Substrats wurde zu agio; = 3.911 +0.005 4 bestimmt. Im Fall des 50 nm BST-Films wurden fiir verschiedene
Streutiefen unterschiedliche Gitterkonstanten innerhalb der Filmebene festgestellt. Der hier angegebene Wert ist
ein nicht-gewichtetes Mittel dieser Werte und daher mit einem Stern (*) markiert.

Da in den Rontgendaten keine Hinweise auf verschiedene Netzebenen entlang einer
kristallographischen Richtung vorhanden sind, liegen die Filme in einer einheitlichen Orientierung
vor. Dabei ist die c-Achse (i.e. die Achse in Wachstumsrichtung) klar als tetragonale Achse

ausgezeichnet. Die tetragonale Verzerrung, c/a, nimmt mit zunehmender Schichtdicke bis zur
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vollstandigen kubischen Symmetrie bei 150 nm ab®. In Verbindung dazu ist die Abnahme der
Halbwertsbreite in radialer Messrichtung zu sehen (i.e. unter Beibehaltung einer 2:1-Bedingung von
einfallendem und ausfallenden Strahl beziiglich der beugenden Netzebenen), die ein Mal} fiir die
mittlere Verteilungsbreite der Netzebenenabstidnde und somit fiir die Verspannung des Films ist (vgl.
Abb. 6.4.5 links). Gleichzeitig steigt die laterale Gitterfehlpassung u ,, = (@ s7i03 — @ ss7) / @ si1ios
zwischen Substrat und Film monoton mit der Schichtdicke an und &ndert den Charakter der dabei
induzierten Verspannung von einer Zugspannung bei der 10 nm Probe hin zu einer kompressiven
Spannung fiir grofere Filmdicken. Interessanterweise ist die absolut geringste Gitterfehlpassung von
|u,] = 0.007 bei einer Filmdicke von 100 nm mit einer maximalen radialen Halbwertsbreite innerhalb
der Filmebene verbunden (Abb. 6.4.5 rechts). Das deutet auf eine Verspannung innerhalb der
Filmebene hin, deren Ursprung nicht notwendigerweise in der Gitterfehlpassung zu suchen ist (vgl.
Diskussion).
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Abbildung 6.4.4: Schichtdickenabhingige Anderung der tetragonalen Verzerrung (links), sowie der in-plane
Gitterfehlpassung zwischen Substrat und Film (rechts) in epitaktisch gewachsenen BST-Filmen. Die Ausschnitte
zeigen jeweils die Halbwertsbreiten der (003)- bzw. (300)- Film und Substrat-Braggreflexe in radialer Richtung,
i.e. von Messungen in [001] bzw. [100]-Richtung.

Neben dem spannungsfreien Zustand wird die kristalline Giite eines Systems auch durch eine
moglichst geringe Mosaizitdt, i.e. die Verkippung der Netzebenen zueinander, bewertet. Indikator
dafiir ist die angulare Halbwertsbreite von Bragg-Reflexen senkrecht zur radialen Messrichtung, i.e.
die Breite der Rocking-Kurven am Bragg-Reflex (vgl. z.B. [Warren 1990]). Abbildung 6.4.6 zeigt am
Beispiel der (300)- bzw. (003)-Braggreflexe die deutlichen Unterschiede zwischen Filmebene und
Wachstumsrichtung. Film-Netzebenen senkrecht zur Wachstumsrichtung sind in ihrer Mosaizitét
vollstindig dem Substrat angepasst und zeigen mit Halbwertsbreiten im Bereich von 0.01 — 0.02°
keine messbare Schichtdickenabhingigkeit. Fiir Netzebenen senkrecht zur Filmebene hingegen nimmt

die Mosaizitdt drastisch zu und variiert deutlich mit der Schichtdicke: Die korrespondierenden

5 Zum Vergeich: Abe et al. berichten fiir (001)-orientierte BST-Filme (220 nm) auf Pt/(001)MgO-Substrat einen
Wert von c¢/a = 1.042 [Abe 1995].
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Halbwertsbreiten liegen mehr als eine GroBenordnung iiber denen in vertikaler Richtung und nehmen
von A ~ 0.2° bei 10 nm Filmdicke auf bis zu 0.6° bei 50 nm bzw. 0.5° bei 150 nm zu.

Abbildung 6.4.5: Mosaizitdit von Film
und Substrat als Funktion der
aAchse Film Schichtdicke. Die Halbwertsbreiten
wurden aus Anpassungen an Rocking-
01F Kurven durch (003)- bzw. (300)-Film
i und Substrat-Reflexe gewonnen. Die
Mosaizitdt innerhalb der Filmebene ist
deutlichausgeprdgt gegeniiber
Verkippungen senkrecht dazu.

X a-Achse Substrat
® cAchseFilm
—X— c-Achse Substrat

XK

angulare Halbwertsbreite (FWHM) [Grad]

[
oot T >|< T T T T T T

50 75 100 125 150
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Die kristalline Qualitét ist auch im einzelnen Film nicht vollstindig homogen. Am Beispiel des 50 nm
dicken BST-Filmes wurde eine tiefenabhidngige Analyse der Bragg-Reflexe innerhalb der Filmebene
durchgefiihrt. In Abbildung 6.4.7 sind die angularen und radialen Halbwertsbreiten von Messungen an
(300)-Filmreflexen gezeigt. Es ist deutlich zu sehen, dass die Halbwertsbreiten mit steigender
Eindringtiefe in beiden Fillen zunehmen, d.h. sowohl der Verspannungszustand als auch die
Mosaizitét innerhalb der Filmebene nehmen in der Néhe der Substratgrenzfldche zu. Eine vollstindige
Analyse der Filme hinsichtlich eines Verspannungsprofils in Wachstumsrichtung ist in einem

weiterfithrenden Projekt bereits in Arbeit (siche Ausblick).

|
_§

Abbildung 6.4.6:

) Tiefenabhdngige  Verspannung  und
o0er Mosaizitit der 50 nm BST-Probe.

< oo | Gezeigt sind die Halbwertsbreiten von
% 02 (300) Braggreflexen in radialer (unten)
= ' und angularer (oben) Richtung. Mit
s 0030 - e zunehmender Streutiefe A ist in beiden
T ool Fillen eine deutliche Zunahme zu
g 0046 hd beobachten, was einer Verschlechterung

0044}. der  kristallinen  Giite des Films

T T T T T T T T T T T T T 1 .
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 entspricht. (vgl. Text).

Streutiefe A[A]
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6.4.2. Thermische Expansion

Temperaturabhingige Messungen wurden an BST-Filmen der Dicke 50 nm und 150 nm durchgefiihrt,
wobei jeweils entweder eine Serie von Reflexen (bei Messungen an den Strahlrohren W1 und D4)
oder der (003)-bzw. (300)-Bragg-Reflex des Filmes (am Messplatz ID1) aufgenommen wurde. Im Fall
der 100 nm Probe liegen keine Beugungsdaten in vertikaler Streugeometrie vor, d.h. die thermische
Expansion wurde ausschlieBlich in der Filmebene bestimmt.

Abbildung 6.4.8 zeigt die Anderung der in-plane Gitterkonstanten des 50 nm BST-Films fiir
verschiedene Eindringtiefen. Wie bereits erwadhnt, fiihrt die vertikale Verspannung zu einem
Tiefenprofil der Netzebenenabstinde und somit zu streutiefenabhéngigen Resultaten der Bestimmung
lateraler Gitterkonstanten. In vertikaler Beugungsgeometrie ist solch eine Tiefenabhidngigkeit nicht
gegeben, weshalb sich Variationen der Gitterkonstanten in einer Verbreiterung (und Dampfung) der

vertikalen Streuprofile auswirken [Holy 19991%".
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Trigt man zur Bestimmung der thermischen Expansionskoeffizienten die relative Anderung der
Gitterkonstante Aa / a = (a 71— @ 300) / a 300 (ar: aktuelle Gitterkonstante; a;gy: Gitterkonstante bei 300
K) gegen die Temperatur auf, liegen die Werte von verschiedenen Streutiefen im Messbereich von
T=270 K bis T = 460 K auf einer universellen Gerade mit der Steigung «, -~ = (1.04 + 0.07)10° K
(Abb. 6.4.9). Im Bereich von T = 105.5 K bis T=240 K Iisst sich die relative Anderung ebenfalls
linear annihern, allerdings mit einer geringeren Steigung von « , - = (0.6 + 0.1)10° K. Es ist
aufgrund mangelnder Aufldsung unklar, ob der Ubergang zwischen diesen linearen Bereichen im
Intervall von 240 K - 270 K diskontinuierlich stattfindet und somit Indikator fiir einen
Phaseniibergang erster Ordnung darstellt, oder ob es sich um eine kontinuierliche Expansionskurve

handelt, deren Anderungen im Kriimmungsverhalten lediglich die Gitterdynamik des Filmsystems
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widerspiegelt. Die Tatsache, dass sich der Expansionskoeffizient dndert, l4sst hierzu keine eindeutigen
Schliisse zu: Zum einen berichten Shirane et al. fiir BaTiO; eine diskontinuierliche Anderung des
linearen thermischen Expansionskoeffizienten von 1.1-10° K™ auf 0.4-10° K™ nach Durchlaufen des
Phaseniibergangs von kubischer nach tetragonaler Symmetrie, bzw. von 0.4-10° K auf 0.3-10° K
beim Ubergang von der tetragonalen Phase in die orthorhombische Phase [Shirane 1952].
Andererseits ist die Abnahme der Steigung kein notwendiger Hinweis auf einen Phaseniibergang, da
aufgrund der Volumenabhingigkeit der Phononenfrequenzen eines Festkorpers (repréasentiert durch
die Griineisenparameter % = 0 (In @ (k)) / o(In V)) allgemein gilt, dass die thermische Expansion
(analog zur Warmekapazitét) bei Erreichen des absoluten Nullpunktes ebenfalls Null wird (siche z. B.
[Ashcroft 1976]).

Die Messungen in vertikaler Richtung wurden im Bereich von T = 240 bis T = 300 K durchgefiihrt.
Auch hier ist aufgrund mangelnder Temperaturauflésung keine weitere Information zum Geschehen
bei T = 250 K enthalten. In erster Ndherung lasst sich die relative Expansion entlang der c-Achse
linear darstellen mit einem thermischen Expansionskoeffizienten von o . = (1.00 + 0.18)-10° K™, was

fiir diesen Temperaturbereich im Rahmen des Fehlers mit der Expansion in der Filmebene

iibereinstimmt.
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Im Vergleich zur 50 nm dicken BST Schicht ergeben Messungen der dickeren 150 nm Schicht einen

nahezu viermal groBeren linearen thermischen Expansionskoeffizienten von o, = (4.2 + 0.6)-10” K

Temperatur [K]

(Abbildung 6.4.10). Alle Ergebnisse sind in Tabelle 6.4.3 zusammengefasst.

57 Donner at al. haben kiirzlich einen Algorithmus vorgestellt, der eine Rekonstruktion des vertikalen
Verspannungsprofils aus Streudaten der vertikalen Richtung ermoglicht [Vartanyants 2000].
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100051 4=(42+-06)x10°K'

%

Abbildung 6.4.10:  Thermische
Expansion innerhalb der Filmebene
einer 100 nm BST Schicht. Der
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Temperatur [K]
o, [10° K] a.[10° K]
1.04 £ 0.07 (270 K < T <460 K)
d =50 nm 1.00 £ 0.18 (240 K <T <300 K)
0.6 £0.1 (105.5 K < T <240 K)
d=150nm 4.2+0.6 (255 K <T <300 K) -

Tabelle 6.4. 3: Lineare thermische Expansionskoeffizienten fiir diinne Ba sSry sTiOz-Schichten innerhalb der
Filmebene (a ,) und in Wachstumsrichtung (« )

6.4.3. Diskussion

Die vorliegenden Daten zeigen klar, dass die untersuchten Bag sSry sTiO3-Filme (trotz einer nominellen
Curie-Temperatur von T¢ = 254 K fiir Volumenkristalle) bei Raumtemperatur bis zu einer Dicke von
100 nm in der tetragonalen, i.e. ferroelektrischen Phase vorliegen. Als tetragonale Achse ist die
Wachstumsrichtung des Films (senkrecht zur Probenoberfliche) ausgezeichnet. Im Gegensatz zu der
iiblicherweise beobachteten Tendenz in diinnen ferroelektrischen Systemen nimmt die tetragonale
Verzerrung und somit die Polarisation des Ferroelektrikums mit abnehmender Filmdicke zu. Damit
korreliert eine abnehmende Oberflachenrauhigkeit. Analog zu den Ergebnissen an ferroelektrischen
SBT Oberflachen lassen sich also auch hier morphologische Effekte mit der Polarisierung des Films
assoziieren®.

Der Effekt der induzierten Ferroelektrizitit ist aus der Literatur bereits bekannt und wird auf laterale
Verspannungen des Films zuriickgefiihrt, die durch das Substrat an der Filmgrenzfldche induziert

werden [Kim 1998] [Abe 1995]. Die primdre Dominanz von ¢-Doménen wird von Kim et al. am

%% Es ist ebenso denkbar, dass aufgrund des epitaktischen Wachstums kinetische Aufrauhung einen Beitrag zur
schichtdickenabhingigen Rauhigkeit liefert.
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Beispiel 500 nm dicker BaTiO;-Filmen auf MgO-Substrat mit dem Vorhandensein starker
Druckspannungen bei Durchlaufen des Phaseniibergangs und einer damit verbundenen favorisierten
Nukleation von Doménen in Wachstumsrichtung zuriickgefiihrt [Kim 1998].

Eine allgemeine thermodynamische Beschreibung, die gerade mechanische Randbedingungen in
epitaktischen, ferroelektrischen Filmen beriicksichtigt, wurde von Pertsev et al. entwickelt [Pertsev
1998] [Koukhar 2001]. Das 2-dimensionale ,Klemmen* eines kubischen Films durch ein kubisches
Substrat  fithrt demnach —unter Vernachldssigung  weiterer finite-size-Effekte  wie
Depolarisierungsfelder- zu einer Erhdhung der Curie-Temperatur, sowie zu einer Anderung der
Ordnung des Films. Die Symmetrie des Films wird von kubisch nach tetragonal erniedrigt, und der
Phaseniibergang dndert sich teilweise von erster Ordnung nach zweiter Ordnung. Abbildung 6.4.11
zeigt ein fir BaTiO;-Filme berechnetes Phasendiagramm als Funktion der durch das Substrat
vorgegebenen  Fehlpassungs-Dehnung  S,=(b-a,)/b (b: Gitterkonstante des Substrats;
ay: Gitterkonstante des frei stehenden Films). Demnach kann eine reine c-Phase (i.e. eine stabile
ferroelektrische Phase mit ausschlieBlicher c¢-Doménen Orientierung) fiir negative Grenzflachen-

Dehnungen, d.h. fiir Grenzfldchen unter Druckspannung nukleiert werden.

240. paraelectric Abbildung 6.4.11: Phasendiagramm fiir
200+ epitaktische BaTiOs-Filme unter
180. verschiedenen Fehlpassungsdehnungen
. ' (engl. ‘misfit-strain’), die durch kubische
w1200 c-phase a, "rﬂ'z l"lﬂ'l -"Iﬂz Substrate generiert werden (aus [Koukhar

I 2001]). Die tetragonalen Phasen sind die
v ! “c-phase” und “a/axa/ay” mit
= -'-H] Polarisierung entlang der c-Achse bzw.
E ol alternierend entlang der a; und a,-Achse
& | (Verzwilligung). Die orthorhombischen
s -4ﬂ_ Phasen “ca)/ca;” und “aaj/aa,” zeichnen
2 -80 sich durch eine verschwindende

Polarisationskomponente  entlang  einer
Raumrichtung  aus, wédhrend  die

. . . . . . rhomboedrische Phase “ri/ry” willkiirlich
6 4 2 0 2 4 JS 8 orientierte Polarisierung hervorbringen

Misfit Strain § _, 10 kann.
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In diesem Bild ldsst sich auch im vorliegenden Fall die Ausbildung der ferroelektrischen c-Phase
verstehen®: Bei Raumtemperatur ist im Idealfall die Gitterkonstante des frei stehenden Films durch
die Vegardsche Regel mit agsr = 3.955 A gegeben. Mit as,7ip; = 3.905 A erhilt man S,, = -0.012, d.h.
eine intrinsische negative Fehlpassungs-Dehnung. Da alle gefundenen thermischen
Expansionskoeffizienten mindestens groBer oder gleich dem Ausdehnungskoeffizienten des Substrates
sind (@ s7i0; = 1.03-107 K'l), bleibt die Negativitit der Dehnung S, auch wéahrend des
Wachstumsprozesses und dem anschlieBenden Abkiihlen erhalten. Das fiihrt zur Prdsenz von
kompressiven Spannungen bei Erreichen des Phaseniibergangs und somit zur Nukleation der c-Phase.
Mit zunehmender Schichtdicke kommt es zusitzlich zur vermehrten Ausbildung von Versetzungen
(engl. ,misfit-Dislocations’), die mit einem Abbau der in-plane-Verspannungen des Filmes verbunden

% Aufgrund der strukturellen und gitterdynamischen Ahnlichkeit von BST und BaTiO; wird der Einfluss einer
zunehmenden SrTiO;-Konzentration in der BaTiO;-Phase als klein eingeschétzt.
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sind [Canedy 2000]. Im Falle der 150 nm Schicht ist das System trotz maximaler Dehnung des Films
an der Grenzfliche vollstandig in die kubische, paraelektrische Phase relaxiert, was die im Vergleich
zu den anderen Filmen geringere radiale Halbwertsbreite der in-plane-Bragg-Reflexe, sowie die in der
diffusen Streuung beobachtete Absenz vertikaler Grenzflichenkorrelationen erklédrt. Das Einfiihren
von Volumendefekten steht offenbar auch in Verbindung mit der aus den Reflektivititsdaten
ersichtlichen Reduzierung der elektronischen Dichte des 150 nm Films um nahezu 20 %.

Ein weiterer Relaxationseffekt zum Abbau elastischer Verspannungen konnte das Ausbilden von
90°-Dominen in Grenzflichenndhe sein, da diese gerade die Dissipation elastischer Energien an
Doménenwénden ermdglichen (vgl. Kap. 3). Dickere Filme erlauben dabei verstirkte elastische
Relaxation der Grenzflichen und somit eine zunehmende Ausbildung von 90°-Doménen. Da
insbesondere 90°-Doménen in kubischen Systemen mit Verzwilligungs- und Korrugationseffekten in
Verbindung gebracht werden [Speck 1994a] [Speck 1994b], wiirde diese Annahme sowohl die
Notwendigkeit einer dichtereduzierten Oberflachenschicht, sowie die mit der Filmdicke zunehmende
Rauhigkeit dieser Schicht erkldren. Das ist in Ubereinstimmung mit AFM-Messungen von Takashige
et al., in denen die Morphologie freier BaTiO3-Filme auf die Prisenz von 90°-Doménen zuriickgefiihrt
wird [Takashige 1997]. Die Dicke der (aus den Reflektivititsdaten gewonnenen) in Frage kommenden
Schichten liegt mit 10 — 20 A allerdings unterhalb der in den vorliegenden Beugungsexperimenten
verwendeten Auflosung, weshalb diese These innerhalb der vorliegenden Arbeit (z. B. durch
Identifikation von c-Phasen in der Filmebene) nicht weiter verifiziert werden kann.

Da im Volumen des Films ausschlieBlich c-orientierte Doménen beobachtbar sind, miissen dort im
Gleichgewichtszustand primdr 180°-Doméinenwénde prisent sein. Die starke einachsig-gerichteten
(tetragonalen) Verspannung verhindert die Ausbildung von Versetzungen in Wachstumsrichtung, was
zu einer geringen Mosaizitit der Netzebenen parallel zur Substratoberflache fiihrt. Die vergroBerte
Mosaizitdt von Netzebenen senkrecht zur Substratoberfliche konnte sich demnach auf das Ausbilden
von Versetzungen innerhalb der Filmebene (z. B. in Form von Verzwilligungen) zuriickfiihren lassen
(siche Ausblick).

Ein im Rahmen der obigen phdnomenologischen thermodynamischen Beschreibung nicht erklérbares
Phinomen stellt die Stabilitdt der c-Phase des 10 nm diinnen Films dar. Bei Raumtemperatur induziert
die positive Fehlpassungsdehnung der Grenzfliche (S, > 0) starke Zugspannungen, was eine
Stabilisierung der c-Phase verbietet. Es liegt daher nahe, alternative Effekte zur Stabilisierung der
c-Phase in Betracht zu ziehen. Eine Moglichkeit liegt in der elektromechanischen Riickkopplung der
induzierten Polarisierung in Form von vertikaler Zugspannung. An der geklemmten Grenzfldche
werden dadurch kompressive Verspannungen generiert, die zusitzlich zu den fehlpassungsinduzierten
Spannungen auftreten und einen elastischen Gleichgewichtszustand ausbilden. Die Stirke des
elektromechanischen Effekts skaliert mit der Stirke der Polarisierung und fiihrt im Fall starker
tetragonaler Verzerrung (i.e. bei diinnen Filmen) aufgrund des entgegengesetzten Vorzeichens von
elektromechanischer Druckspannung und fehlpassungsinduzierter Zugspannung zur Ausbildung eines
spannungsarmen elastischen Gleichgewichtszustandes, in dem eine stabile c-Phase erlaubt ist. Das
wird durch die Beobachtung unterstiitzt, dass im 10 nm Film trotz groBer positiver
Fehlpassungsdehnung nur eine geringe in-plane Verspannung aufgebaut wird. Mit zunehmender

Schichtdicke éndert sich das Vorzeichen der Fehlpassungsdehnung, was (aufgrund der nun gleichen
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Vorzeichen der Effekte) zunichst zu einer VergroBerung des Netto-Spannungszustandes fiihrt, bis
durch den sukzessiven Einbau von Defekten eine vollstdndige kubische Relaxierung und somit erneut
ein spannungsarmer Gleichgewichtszustand erreicht ist.

Die elektromechanische Kopplung der Polarisierung an den Verspannungszustand fiihrt folglich mit
zunehmender Schichtdicke zu einem nicht-monotonen Verhalten des Verspannungszustands innerhalb
der Filmebene. Mit steigender Filmdicke bildet sich ein lokales Maximum der in-plane Verspannung
aus, was im Experiment anhand der radialen Verbreiterung der in-plane Bragg-Reflexe beobachtet
werden kann. Es muss angemerkt werden, dass diese Resultate nicht in Einklang sind mit Ergebnissen
von Canedy et al., die fiir Bag ¢S 4TiO;Filme auf LSAT-Substrat” im Bereich von 30 nm bis 325 nm
eine monotone Abnahme der in-plane Verspannungen beobachten [Canedy 2000]. Allerdings ist es
moglich, dass flir diese Filmdicken der ,finite-size’ - Effekt der elektromechanischen Riickkopplung
bereits unterdriickt ist.

Eine weitere Bemerkung muss im Hinblick auf Messungen von Chang et al. gemacht werden, die fiir
500 nm Bg5S,sT-Filme eine im Vergleich zum Volumenkristall vergroBerte Gitterkonstante finden
und das auf den Einbau von Sauerstoff-Leerstellen wihrend des Wachstumsprozesses zuriickfiihren.
Die hier untersuchten BST-Filme zeigen bis zu einer Schichtdicke von 50 nm volle Ubereinstimmung

mit den nach der Vegardschen Regel erwarteten Gitterkonstanten flir Volumenkristalle.

7 0.29(LaAl0;):0.35(Sr, TaAlOg) (LSAT)
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7. Ausblick

Die hier vorgestellten Ergebnisse der Untersuchungen an polykristallinen SBT-Filmen (in externen
elektrischen Feldern und als Funktion der Temperatur) und an einkristallinen BST-Filmen (unter
Variation der mechanischen Randbedingungen) motivieren eine Reihe von weiterfithrenden
Experimenten, die auf ein fundamentaleres Verstindnis der Dynamik und Stabilisierung

ferroelektrischer Doménen abzielen.

Der in polykristallinen SBT-Filmen gefundene Einfluss externer elektrischer Felder auf die
Morphologie der freien und vergrabenen Grenzfliche wirft die Frage auf, inwieweit davon die
Funktionalitdt ferroelektrischer Filme betroffen ist. Es ist bekannt, dass die statische Realstruktur von
Grenzflichen alle wichtigen Kenngroflen ferroelektrischer Diinnschichtsysteme wesentlich
beeinflussen kann (vgl. Kap. 3, 4 und 5). Das legt die Erwartung nahe, dynamische
Grenzflichenstrukturen mit Anderungen in den funktionalen Eigenschaften wie Polarisierbarkeit,
Leckstromdichte oder dielektrischen Response korrelieren zu konnen. Bislang wurde dieser Aspekt in
der Literatur vollstindig vernachléssigt’'. Ein moglicher Ansatzpunkt ist beispielsweise in der nahezu
ermiidungsfreien Polarisierbarkeit diinner SBT-Filme zu vermuten. Zwar ist dieses Phédnomen im
Volumenkristall durch die relativ schwache Bindung potentieller, geladener Defekte in Verbindung
mit einer geringen Defektdichte gut verstanden (vgl. Kap. 4.2), die exakte Rolle der Grenzflache ist
allerdings unklar. Wesentlich kdnnte hier die im Rahmen dieser Arbeit erstmals diskutierte sukzessive
Immobilisierung von grenzflichennahen Doménen sein, die eine effektive Passivierung der
Grenzflachen hinsichtlich der Erzeugung von geladenen Defekten verursacht und somit fiir Volumen-
dhnliche Verhiltnisse beziiglich des Schaltverhaltens innerhalb des Films fiihren kann.

Es wird daher vorgeschlagen, in einer Weiterentwicklung der hier vorgestellten Experimente eine
elektrische und dielektrische Charakterisierung diinner ferroelektrischer Filme mit einer in-situ
Rontgencharakterisierung der Grenzflichen zu koppeln. Dazu wird im einfachsten Szenario eine
Deckel-Elektrode auf den Film aufgebracht und (analog zur unteren Elektrode) mit Leitsilber-
Epoxydharz kontaktiert. Die Charakterisierung der vergrabenen Grenzschichten erfolgt (bei
hinreichend diinnen Deckel-Elektroden) mit Hilfe von Rontgenreflektivitit, wahrend die Filme tiber
die kontaktierten Elektroden elektrisch manipuliert oder charakterisiert werden kénnen’”. Dabei
besteht die experimentelle Schwierigkeit primér in der Herstellung grofflachiger Deckel-Elektroden,
wie sie im Fall von Reflektivititsmessungen wegen der vollstdndigen Probenausleuchtung notwendig
sind. Aufgrund der lateralen Dichteinhomogenitit der SBT-Filme konnten kurzschlussfreie
Deckelelektroden bislang nur bis zu einer GroBe von etwa 10~ cm” hergestellt werden [Aspelmeyer

2001] [Bauer 2001], was im Vergleich zu den hier untersuchten Proben einer Reduzierung des

' Ein Grund dafiir liegt mit Sicherheit in der mangelnden experimentellen Zuginglichkeit der vergrabenen
Grenzflache unter in-situ Bedingungen.

72 Im Rahmen einer Zulassungsarbeit wurde bereits eine modifizierte Briickenschaltung (Sawyer-Tower-
Schaltung) zur dielektrischen Charakterisierung diinner ferroelektrischen Filme aufgebaut und getestet [Bauer
2001].
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Streuvolumens um etwa drei Groflenordnungen entspricht. Die damit verbundene Intensitdtseinbul3e
kann durch die Verlagerung der Synchrotron-Experimente von einem Messplatz am Ablenkmagneten
zu einem Undulator-Strahlrohr kompensiert werden. Um die Konsistenz mit dem in der vorliegenden
Arbeit entwickelten Rauhigkeitsmodell zu optimieren, liegt eine weitere experimentelle Verbesserung
darin, zur Verwendung einkristalliner SBT-Filme {iberzugehen.

In diesem Setup konnte neben der oben bereits angesprochenen ,Ermiidungs’-Problematik auch
geklart werden, ob die von Zafar et al. berichtete zeitabhidngige Zunahme der Leckstromdichte diinner
BST-Filme in schwachen externen Feldern mit einer Anderung der Grenzfldchenstruktur gekoppelt ist.
Zafar et al. fihren diesen Effekt zwar auf die Drift von mobilen Sauerstoff-Leerstellen zuriick [Zafar
1999]; dieses Modell ist allerdings im Rahmen der heutigen experimentellen Moglichkeiten nicht
direkt verifizierbar”®. Eine alternative Erklirung kénnte in Verbindung stehen mit der beobachteten
Umorientierung ferroelektrischer Doménen in der Absenz externer Felder auf Zeitskalen mehrerer
Stunden (Kap. 6.3.4). Die Ursache fiir zeitabhidngige Phdanomene liegt demnach in der metastabilen
Natur der Dominenkonfiguration, deren Umorientierung eine Anderung der Grenzflichenstruktur und
somit der (ferro-)elektrischen Eigenschaften zur Folge hat. Ein entsprechendes Experiment zur
Uberpriifung dieser These wiirde den zeitabhingigen Verlauf der Grenzfldchenstrukturen fiir
verschiedene externe Felder und Temperaturen beinhalten und konnte ein neues Licht auf die

Interpretation der Phdnomenologie von Realstruktureinfliissen in ferroelektrischen Filmen werfen.

Die Stabilisierung der Ferroelektrizitdt in den untersuchten diinnen, epitaktischen BST-Filmen fiihrt
auf weitere Fragen hinsichtlich der exakten Rolle der Grenzflache. Die in der Literatur diskutierten
Einfliisse mechanischer Randbedingungen auf das Phasendiagramm des Films reichen nicht aus, um
die vorgestellten Ergebnisse zu erkldren (vgl. Kap. 6.4). Fiir eine vollstindige Beschreibung ist es
langfristig notig, die strukturellen Charakteristika mit dem Ordnungsparameterprofil (d.h. dem
Polarisationsprofil) des Films senkrecht zur Oberfliche zu verbinden. Vielversprechend sind in dieser
Hinsicht weiterfilhrende Rontgenmessungen in koplanarer Beugungsgeometrie™, aus denen das
vertikale Verzerrungsprofil eines epitaktischen Films mit Hilfe eines rekursiven Algorithmus zur
Bestimmung der Streuphase vollstindig bestimmt werden kann [Vartanyants 2000]. Unter
zusétzlicher Ausnutzung anomaler Dispersionseffekte in der Néhe von elementspezifischen
Absorptionskanten sollte es dann moglich sein, das Polarisationsprofil des Films zu extrahieren [Amir
2001]. Die Interferenz zwischen Bragg-Streuung von Film- und Substrat-Netzebenen erlaubt es
dariiber hinaus, Anderungen der Grenzflichenstruktur (z. B. in externen Feldern oder bei Anniherung
an den Phaseniibergang) mit in vertikaler Richtung atomarer Auflosung zu untersuchen [Robinson

1988]. Es konnte so beispielsweise auch moglich sein, den in der Literatur augenblicklich diskutierten

73 Von Scott wurde vorgeschlagen, die Konzentration von Sauerstoff-Leerstellen indirekt iiber die starke
Lokalisierung von Polaronen in der Umgebung von Sauerstoff-Leerstellen mittels Polaronen-
Absorptionsspektroskopie zu bestimmen [Scott 2001]. Eine experimentelle Umsetzung ist dem Autor nicht
bekannt.

™ Genauer gesagt handelt es sich um die Messung von “Crystal-Truncation-Rod”-Profilen entlang der
Wachstumsrichtung des Films (siehe [Robinson 1986] und Kap. 6.4).
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Einfluss der Oberflichenterminierung auf die Stabilisierung von Doménenstrukturen zu quantifizieren
[Jiang 2001].

AbschlieB3end sei auf eine erst kiirzlich von Meyer und Vanderbilt veroffentlichte ab-initio Simulation
der Oberflichenkorrugation freier (001)-Oberflichen von BaTiO; und PbTiO; Kristallen in externen
Feldern verwiesen [Meyer 2001]. Mit Hilfe des in der vorliegenden Arbeit beschriebenen

experimentellen Aufbaus ist eine Uberpriifung dieses Modells ohne Umstinde mdglich.
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Anhang A

Si SiO, Ti Pt TiO,  SrooBiz1sTa:0¢ SrBis1sTa;00
) 0.5453 10° 0.5116 10° 0.9673 10° 3.6673 10° 4.8718 10°  1.622 10® 1.63510°
B 0.9002 107 0.4769 107 6.0425 107 0.2820 10° 1.8305107  1.020 10° 1.029 10°®
5 60.578 107.275 16.01 13.005 26.6146 15.898 15.898
plgem®  2.329 2.2 4.50 215 4.26 9.04 9.11
o [] 0.189 0.183 0.252 0.491 0.179 0.326 0.328
a [A1] 0.0318 0.0308 0.04235  0.0825 0.0301 0.055 0.055

SrTiO3 Bao'53r0'5Ti03

5 1.0758 10° 1.1500 107
B 3.6566 107 6.9211 107
5P 29.422 16.616
plgem?® 5117 5.593
a [°] 0.266 0.275
as [A1] 0.0447 0.0462
a=b=c [A] 3.905 3.955

Anhang A: Zusammenfassung der  rontgenoptischen
Parameter fiir die untersuchten Materialsysteme SBT (oben)
und BST (links) sowie den jeweiligen Substratmaterialien. Alle
Werte beziehen sich auf eine Rontgenenergie von 9.5 keV. Die
nicht-tabellarisierten Dichten von SBT und BST wurden unter
Verwendung der Stochiometrie und den Abmessungen der
orthorhombischen Einheitszelle im Fall von SBT bzw. der
kubischen Einheitszelle im Fall von BST berechnet. Die
Gitterparameter fiir SBT finden sich in Tabelle 4.1 (Kap. 4), fiir
BST sind sie (unter Verwendung der Vegard’schen Regel; vgl.
Kap. 5) links angegeben.



Anhang B

Zerfallskanéle innerhalb einer Iteration (Rotation um max. 90° in Richtung der Vorzugsorientierung)
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Anhang B: Simulationsparameter und Zerfallsschema des Populationsmodells zur Veranschaulichung der domdneninduzierten Rauhigkeitsdynamik. In der Tabelle
oben sind alle moglichen Varianten von Domdnenwdnden auf einer SBT (100)-Oberfliche aufgefiihrt. Beginnend vom Ausgangszustand (2.Zeile) wird pro Iteration
jede Domdne entweder einer 90°-Rotation unterzogen oder keiner Rotation. Domdnen, die eine Wand vom Typ A ausbilden, bleiben eingefroren, was der Prdsenz
eines externen Feldes entspricht. Im Fall benachbarter Domdnen kann somit keine Rotation stattfinden (3. Zeile), eine der Domdnen rotieren (4.Zeile), oder beide
Domcdinen rotieren (5. Zeile). Die daraus resultierende Domdnenkonfiguration ist erneut Ausgangszustand fiir eine weitere Iteration. Sind alle Domdnen aus der
Filmebene heraus orientiert (Typ A Domdnenwdnde), findet keine weitere Orientierung mehr statt und der Film ist vollstindig polarisiert.
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